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I. OBIECTUL CHIMIEI COLOIZILOR, 
DESVOLTAREA ŞI INSEMNĂTATEA EI 
PENTRU CELELALTE DISCIPLINE ȘTIINȚIFICE 

ŞI IN TEHNICĂ | | 


1. OBIECTUL CHIMIEI COLOIZILOR 


Incă alchimi 
diții se pot obține sisteme, analoage so.uţiilor, di 
tic, insolubile în lichidul dat. Astfel, se cun 
absoiut clare şi intens colorate, de 


, Marquet scria că tincturile de aur, 
icină, reprezintă aur divizat atât de 
in, încât el pare că s'a transformat în lichid. M. Faraday can- 
suspensie foarte 

Incepând din anul 1861, cu cercetarea 
ocupat Graham. Determinând viteza de di 
prin membrană, Graham a arătat că subst 
ușor sunt aceiea care cristalizează 
stanțe care difuzează. încet ȘI nu s 


í 
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ia valoarea medie pe care o vom nota cu A , ea va determina 
complect mișcarea browniană. | 

Mărimea A este uşor de observat din experienţă şi cunos- 
când-o, se poate determina, după cum au arătat Einstein şi 
Smoluchovschi, atât viteza mişcării browniene, cât și dimensiu- 

nea particulei în mişcare. 
7 Să deducem formula fundamentală a teoriei mişcării brow- 

niene (după Einstein 1). | 

Să ne imaginăm că am tăiat dintr'o soluţie diluată un cilin- 
dru cu diametrul secțiunii transversale, egal cu unitatea (fig. 45). 
Fie concentraţia soluţiei în unitatea de volum în porțiunea A a 
cilindrului egală cu c moli, iar în porțiunea B — cu c} moli, când 
e > c; fie presiunile osmotica, corespunzătoare concentrațiilor 

P şi Pi- : i 


Fig. 45. — Deducerea fonmulei fundamentale 
a teoriei mișcării browniene, după Einstein. 


Cum însă particulele se găsesc intro continuă mişcare, 

atunci, în decursul unui oarecare mic interval de timp, particula 
„seva deplasa în medie pe axa x (fig. 45) cu distanța A . Această 
r deplasare poate fi după semn, pozitivă sau negativă. Să presu- 
Eez punem că vor fi tot atâtea deplasări pozitive cât şi negative 
sf (aceasta și are loc în realitate, la un număr mare de deplasări) 
şi că, înafară de aceasta, ele sunt toate egale ca mărime. Astfel, 

jumătate din particule, care se află la distanţa A de limita din- 

tre părțile A și B ale cilindrului, vor trece dela stânga la dreapta 


—.—————— 


1) A. Einstein, Z. Elektroch. 14, 235 (1908). 
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ÎN da 
și Vor transporta cu ele Ze A moli de substanţă. Din aceleași 


considerente vor trece dela dreapta la stânga e, A, moli de 


substanţă. şi în rezultat, vor trece din A în B: 


| := 
S=-zA(C —c) (46) 
Dar 
c~a __dc, 
A a E 


. RE CUC. indak 
se pune semnul minus înaintea raportului pară fiindcă la creş- 
terea lui x, mărimea c scade. 

De unde 
de = 
ai (47) 


C=C] = dx 


Inlocuind acum (47) în (46), vom avea 


PRE „de A (48) 


s=- D4 Es y (49) 


unde S = cantitatea de substanţă, transportată prin difuziune în 
timpul 7 prin secţiunea transversală q şi D = constantă de 


difuziune. ` 
* Egalând 
obţinerh rela 
difuziune : 


S din ecuaţiile (48) şi (49) şi ţinând seamă că g=l, 
ţia între valoarea deplasării medii şi constanta de 


A=2 Dr (50) 
ru a obţine: relaţia între constanta de difuziune D şi 

re ede r, să ne închipuim, că in porțiunile A şi B ale 

p (fig. 46), corespunzător concentrațiilor ce şi c, vor 
cilin = nile osmotice p şi pı Să considerăm ca origină a coor- 
i Pe lor secțiunea 00; atunci poziţia secţiunii a b se determină 


- 
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prin coordonata x, Să delimităm un volum infinit mic abb'a', 
atunci poziția secțiunii a'b’ va fi determinată de coordonată x-} 
-+ dx. 
Asupra volumului a b b'a' acţionează din partea A presiunea 
osmotică p iar din partea B, presiunea osmotică pı. Din această 
cauză volumul a b b’ a’ seva găsi sub acţiunea fortei p— pı. Pe 


pace | 
dx SAN 


unitatea de volum, acliunea acestei forţa va fi egală cu 


0 tul a Pisa Îi 
dx 

Fie diferența concentraţiilor 
în A şi B foarte mică;. atunci : 


zi Pup E a EA i 
dx dx F (51) 
> Din ecuația “lui Clapeyron 
să Roz a inter Avemi az 
N o | -Sup = RT cj 
S Fig. Hiria P e relației între : Ae - 
constanta de difuziune și raza : E papă x : 
Datiiculal. Diterenţiind această expresie, 
l obținem : 
“dp = RT de. 
Inlocuind în ecuația (51) valoarea găsită pentru dp, avem: 
- de . 
F= = RI > 
dx 


Să calculăm cu.ce forță f se mişcă o particulă de substaniă 
disolvată. Dacă într'o moleculă-gram se găsesc N particule. 
atunci asupra unei particule acţionaază forţa 


i P RT deas (52) 


ad 


=: Particula sferică de rază r, mișcându-se într'un lichid viscos, 
` învinge forţa de frecare, egală, după ecuația lui Stockes [vezi (3)] 


i cu: ra 
Vu. = fu=6cmru ; 


| Deoarece viteza.particulei este, constantă la o temperatură 
dată, particula se mişcă fără accelerație și, în consecinţă, f= fi 


d. 
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Inlocuind valoarea f, în (52) vom avea: 


RT dce 

„67 se, auda mail» j da ae 

DR Pe e AS F 

de unde l 

U C = — Er 509 Pi de 
6T nr N ă (53) 
Inlocuind aici ue = S din ecuaţia lui Fick i cu s 

7 ca 7T=—1 şi q= 1, vom obţine: 
DART RT 1 Dia ih i 

N GOTNT ` (54) 


inlocuind valoarea D în jormula (50), obţinem expresia pentru 
deplasarea medic A a particulei în intervalul de timp 7 


z=)? RT ed rye (55) 


. — > 


N GRNTF 


In formula (55), expresia 67 nr, conform formulei lui Stockes, 
aste egală cu forța de frecare, suferită de particulă, iar- expresia 
6 = Nr este egală cu forţa de frecare pe care o invinge mole- 
cula-gram. De unde, însemnând cu fîorţa de frecare ce revine 
unei particule, iar cu F — forja de frecare, ce revine unei mo- 
lecule-gram, vom avea: | 


E tano) 
s=| -y VE 


Știind că constanta gazelor R= 8,319:10" şi că numărul lui 
Avogadro N = 6,06. 102, vom avea: 


R =: —l17 
nN = 1,456 + 10 
adică | 
E PU A ='3,82 - 10% | U. 
Ha Nr 
p La aplicarea formulei lui Smoluchovschi- Einstein, trebue 


reținut că mărimea A nu Tepr Eana arpun parcurs de particulă . 


Siin 
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și do m À le depinde de forţa superficială 
Să prè iAd. tanță J di 
a cărei Supa A LUIRG ETa ti porțiune 
dn a K b di porțiunea în 
părticele mici, vo či Uasi ără să modificăm v 
lumul substanței, și Ti vE, nici pa Nicu'éle, cu atât kha 
mare va fi mărimea toòtalä a sipor E SI 
tală nu depinde numai de rau Aii ' 
„ci de cantitatea de substanță iusti ; 
ticulelor. Pentru a se elimina îi 


Y 


— 


prafața totală, împărţită la V — volu 


sau, cu alte cuvinte, se determină mărimea suprafeței: 


pi 


zătoare la l- cm? de substanță. ` | i | < 
Pentru o particulă de formă cubică (muchia cubulti = | & x) 
vom avea: ^ | Te A z 


Se 


< 


o L= 


Pentru o particulă sferică având volumul de 1 ms, supra- 
lața specifică va Îi egală cu: | i F- - 


| So = 4,86., d i 
In acest”din urmă caz; diametrul sferei este egal cu 1,24 om. ` 


Dacă un Pa are volumul de | cm? se spange în cuburi > 
cu muchia a e er, atun 


| ci se obțin vè? cuburi, a căror suprafaţă 
cpecițică este: = 5 u M a E { 


; a: | 

y] îi 
şi AFA Alea riid a divizarea ei în particule, fiecare particulă se con- SĂ, 
deră ca fiind o sferă cu diametrul a și vom obține o suprafață D 


yn S e 489 
gi 
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j <7 Aceste rezultate pot fi generalizaje |. pentr i-teniele dis 
, n 9 ` : . i k d Li ML S515011 © za 
4 „„perse, formate din particule de oric.. formă e neteieă : | 
| ig i 1. . 
pe.. S ] 
| 2 So S == K : ; 
E y a 
) | în care . Keste un coeiicier(, cara depinde, “» farma geometrică a 


particulei, iar a — dimensiunea parti 


fiti 
Din ecuaţiile de mai sus 


"a că, da divizarea pârticulei, 
sre v E | ) {W . I 
4. suprafața specifică $, cres! cect proporiional cu mărimea — 
E A í A i i a 
| Mie BRE 
Keo DX 


WO., AIN 
R 


di ferciun Seemului. “Votuși, e mai just a se socoti ca grad í 
„+3 disperiune mărtinea“4avers proporțională cu mărimea parti- 
“Aa A i - 
> DeL adică y rara à l A 

| A ir == s EEF ES 

ab dim » ) À să | 1 

| v a w să Â = —— . 
„iale A., a 


Astfel, gradul de dispersiune al sistemul i (în cete ce urmea- 
- ză vom spune pe scurt „dispersiunea') este o mărime invers pro- 
porţionalăs cu mărimea particulei, măsurată. în centimetri. No- 
(iunea de „dimensi une a particulei“ are un sens bine definit nu- 
mai pentru sferă. In acest caz ea va coincide cu diametrul. In, ca- 
zul particu'elor care au o formă 'Qarecare, mărimea acestui pāra- 
„metru va depinde de direcția după'care se măsoară. O asemenea 
partici lä poate fi asimilată cu o sferă, dar această particuiă sfe- 
rică arbitrară trebue să efectueze un trava'iu identic cu travaliu 
` Particulei-reale. In acest Caz, diametrul particulei sferice arbitrare 
„se numește diametru*echivalent. | 
P E ciar că atunci când forma particulei. diferă mult de forma 
, Slerică, diametru! ei echivalent va depinde de metoda lui de de- 
| „trminare. Í i 
„ Dimensiunea particulei se determină uşor, cercetând de pildă, 
| „iuțeala de sedimentare a particulei în lichid: iuțeala de sedimen- 
| lare a unei particule sferice depinde de raza particulei, de greu- 
| i tatea eÍ și de viscozitatea mediului, Pentru o substanță dată, 
| 


„+ MSpersată în lichid, iu;eala de sedimentare a particulelor sferice 
t a cu atât mai mică, cu cât e m 
îi in 


feala de sedimentare depinde. și de modul cum cade particula: 
Pe lat. sau pe muchie, In primul caz, iuțeala de sedimentare va 


„mai mică și diametrul echivalent calculat va îi mai mic decât 
1 cazul al doilea. | 


A 


Pa 


? E Y i S v N i r . 
vad a propus d a aportul” y% fie denimit grad de 


ai mare gradul de dispersiune. 
a, Cazul unei particule neregulate, de pildă de formă lamelară,? 


| . A -e 
A “A COLOIZII P 5 / d 


wat 


TE 
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A. V. DUMANSCHIYŅ:" | 
general, energia SUperficială a unui sisté i disparg variază -pr 
| Variiăză--Dro- 
i 6 Tatr wa i pia LC it d "d i ȘI | 
și când foiina e pè cât posibil de simplă, r de leena i ; 
dispersiunea sunt invers proporționale. Notiuneà de dispersitie + 
serje de sisteme în oráitea, crescândä a dispersiunii lora 
 Dispersiunea "atomică “Şi moleculară va fi de ord?aul 10r 


Pe baża noNunilor despre dispersiune s 
“ portional cu disper Unea. In cazul partien 
“me dă posibilitatea dẹ a clasifica, pe baza acestui considereñf, o Š 
p P y 9 | 
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une cuprins între i 
“sobei $ ASfliaea cowidată, —} 
Considerând sistemele din acest punct de vedere, nu se făcea a... 

5 diferenţiere netă între dispersiunea microscopică si cea molecu- | 
Iară şi. astfel devine posibil a studia variaţia proprietăților siste- | 


a de vedere, un număr foarte mare de sisteme foarte dife- „i 
rite, care până atunci păreau că nu pot fi comparate (solu A Sus oa 

l al ri, Sus. 7 0 
"e ANI Aa 


3. RELAȚIA INTRE GRADUL DE DISPERSIUNE ŞI 


siune sunt caracteristice anumite îusuşiri ale materiei cores- 
E 


curba 1, care arată că la un grad mic de dispersiune a sistemului 

tensiunea superficială e constantă, scăzând la o dispersiune mare 

și dispărând complect în cazul particulelor dispersate moiecular;, ` 
_- In mod analog se poate reprezenta variaţia energiei superi- =< | 
ciale a unui sistem dispers, ega'ă cu A :—Sas, In acest caz euergia 
superficială (curba 2) crește la început cu creşterea dispelsiunii 
atâta timp cât tensiunea superficială rămâne constantă, jar când, 
gradul de dispersiune se apropie de cel molecular — ea scade E 
brusc.De aici rezultă clar că energia superficială specifica atinge Aa: 
ra , A + ty 
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un maximum în sistemeie coloidale, ceeace -este foarte caracte- 
é ristic peniru aceste sisteme. Această dependență a fost găsită de 
autor?) în anul 1913. 
i Mai târziu, Wo. Ostwald, 2) a 
arătat că o serie de însuşiri ale 
“coloizilor sunt funcțiuni ale dis- 
persiunii. Variația acestor pro- 
prietăți decurge fie monaton, 
(numai crescând sau numai des- 
crescând) sau are un maximum 
sau un minimum, corespunzător 
“unui anumit grad de disper- 
siune. Foarte des, aceste ma- 
xime și minime corespund unui  £ | 
ST ad de dispersiune coloidal. „Fig. 1. — Relația între energia super- 
Colorația hidrosolurilor metalice . ficial şi gradul da dispersiune. 
depinde de gradul de disper- L. a e ii feri 
SIR hidroso lurile coloidale de 2. Ciirba vaatia enerriei supjesiietale: 
argint capătă pe mäsura mic- Ws | | 
__şorării dimensiunii particulelor, coloraţii albastru-închis (indigo), 
æ violete, roșii și galbene, în timp ce ionii de argint în soluție sunt 
| „+ incolori. Hidrosolul de aur e şi 
: el de diverse culori, în funcţie 
„de. mărimea “particulelor: solu- 
rile roșii sunt puternic disper- 
„sate, solurile albastre au parti- 
i cule de dimensiuni mai mari. 
Coloraţia (la iluminare) a so- 
lurilor de aur are un maxim la 
un grad mediu de dispersiune 
„coloidală (fig. 2). 
Capacitatea de acoperire a 
S j i | coloranților depinde deasemenea 
p PZA Pr pI de gradul de dispersiune”). 
| Pot felii i Toate. exemplele citate fac 
„Fig. 2.- Intensitatea colorațieiauralui pante din soluțiile coloidale, dar 
în funcție de gradul de dispersiune. din particule dispersate coloidal 


Intensitatea colorajiei 


9, 1l) A. Dumansclii,. Despre soluțiile coloidale, 8, Chiev, 1913. 

^u 2) Wo. Ostwald, Știința despre coloizi, electrotehnica şi cataiiza hete- 
`` rogenă (traducere), 16-38, L. 1932. pă i 

- 3) F. Hebler, K. Zi 41, (1927); R. Heller u, H. Novack, K. Beth 
13, 61 (1920). e COUE i ja ka 
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se formează- nu numai soluții lichide, ci şi unele corpuri solide, 
N ; Fos V Ă b 1 

3 ildă aliajeie. > | 

F Sie jui este un sisten compiex de dispersiune, care se com- 
din grăunţi cristalini de diferite mărimi. Se ştie că rezis- 
3 ile aliajelor depinde de dispersiunea componenților lui. Există 
napa ad de dispersiune optim, ja care aliajul posedă proprietăți 
etnie __ de ex. duritatea. In fig. 3 este reprezentată diagrama 
durității materiauluii, obținut. din praf de carbon cu diferite grade 
de dispersiune. Duritatea maximă corespunde unei dispersiuni de 
10 (dimensiunea pa 


Fig. 3. — Variația durității materialului obținut 
din praf de cărbune în funcție de gradul de 
dispersiune al materialului. 


“Este interesantă cercetarea efectuată de Clark și Aborn +) 
asupra dependenței dintre activitatea unui catalizator de platină și 
gradul lui de dispersiune. Un catalizator heterogen infiuențează 
viteza de reacţie prin suprafața sa; s'ar părea că mărirea gradu- 
lui de dispersiune ar trebui să influențeze necondiţionat viteza 
reacției chimice. Totuşi, experiențele au arătat că, în realitate 
iuțeala de reacţie este limitată de o dimensiune optimă a particu- 
elor. Şi acest fapt este un exemp'u, care ne arată că există o re- 
laţie ntre gradul de dispersiune și proprietățile sistemului °). 

Din cele expuse, rezultă că, privind coloidul ca o substanţă 
ch SE giseăe k 19) anumit grad de dispersiune, vom obține un 
a pg creta dieta ci complect real, asupra valorii maxime 
în eaa ae poetei cil luj pr oprietăți. Acesta este motivul pen- 
stare caracterizată printrip serie ao Oa coloidal, ca despre o 

„sa primire serie de proprietăți, care se eviden- 


piei 3E A Haver, Reezär an chimie (traducere) 2,560 (1933). 
Theory and Practice, 383, L.. 1926, (1933) ; Taylor a. Rideal, catalysis in 


rticulei = 10—6em.) adică domeniului coloidal. 
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“ţiază mult mai slab sau lipsesc complect la sisteme cu un grad.de 
_dispersiune diferit, 


“Unui alt grad de dispersiune îi vor corespunde și alte pro- 
- 4 *. 


Sistemele cu dispersiune coloidală se află la limita între dis- 
persiunea moleculară și sistemele cu un grad mare de dis- 
persiune. O asemenea poziţie determină și explică pe deplin for- 
marea sistemelor dispersate coloidal la trecerea sistemelor. omo- 
gene (dispersate molecular) în sisteme heterogene, lucru care se 
observă řoarte bine la trecerea din starea gazoasă în starea di- 
chidă sau la disolvarea a două lichide nemiscibile, adică în mo- 
mentul când sistemul omogen (gazul sau lichidul) se descompune 
în două faze, despărțite printr'o suprafaţă de separație (gaz-lichid, 


iichid-lichid). In-apropierea temperaturii critice, la trecerea unui 


gaz în lichid (înainte de apariția meniscu.ui), se obține un strat 
intermediar, care iese în evidență nu numai printr’o- viscozitate 
mare, dar şi prin însuşiri elastice 1). Este deasemenea cunoscut, 
că la temperatura critică se observă o turbureală care indică pre- 
zența unui sistem dispersat coloidal2). .  - > 

In exemplul fenol-apă, la- temperatura critică de disoivare se 
poate observa nu numai o emulsie albă-lăptoasă, care se obține 
ușor la temperaturi joase, dar și o opa'escență deosebită, carac- 
teristică sistemelor coloidale — galbenă, în lumina care o străbate 
și albastră, în lumina reflectată; particulele acestui sistem sunt 


-foarte mici, invizibile la microscop °). Wo. Ostwald +4) a atras aten- 


(ia asupra formării sistemelor co:oidale în punctul critic. 

La disolvarea cristalelor, când sistemul heterogen cristale- 
lichid trece întrun sistem omogen-soluţie, au fost observate la 
ultramicroscop particule coloidale care dispar repede. Acelaș lu- 
cru s'a observat și în procesul invers — cristalizarea. Aceasta 
înseamnă, că și în acest punct de trecere apare, ca stare interme- 
diară, un sistem dispersat coloidal, l 

Foarte des, începătorii, aplicând principiul dispersiunii și cer- 
cetând proprietăţile substanței în funcție de gradul ei de disper- 
siune, fac o greșală care constă în faptul că ei nu cercetează în- 
deajuns care este gradiil de dispersiune al sistemului care se stu- 
diază. Astfel, cercetând starea coloidală, se studiază proprietăţi-e 
obișnuite ale moleculelor care compun substanţa,uitând că pe noi 
ne interesează nu proprietăţile chimice obişnuite, caracteristice 


Iy P; Hein, Z. Phys. Ch. 86, 385 (1914). 

2) A. Einstein, Ann, Phys, 33, 1275 (1910); M. Smoluchovschi. Ann. 
Phys, 25, 205 (1908) ` | | 

3) Ch, Fiichtenbauer Z. Phys. Ch, 48, 552 (1904), | | 

4) Wo, Ostwald K, Z., 1, 331 (1907), 63, 6L (1933). Ali 
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moleculelor, ci însușirile corespunzătoare dispersiunii coloidale « 

ea cb cercetând o substanță în stare co.oidaiă, trebue în- 

dreptată atenția asupra particularităților inerente dispersiunii co- 

loidale. Nu trebue uitat, însă, că înafară de aceasta, aici se vor 

$ studia şi PE w şi chimice obişnuite, inerente structurii 

substanţei, 

| a aaee coloidale, gradul de dispersiune are aceeași im- 

portanță ca și greutatea moleculară în chimie: ca și greutatea 

molecuară, care, cu toată importanţa ei în chimie nu poate deter- 

mina toate însuşirile substanței, așa și gradul de dispersiune al 

sistemelor coloidale nu poate determina. toate însușirile siste- 

melor. 7 

In cele ce urmează vom avea de-a-jace în special cu sis- 

„teme disperse, compuse dintro substanță dispersată, care se gă-. 

"sește întrun mediu oarecare (solid, lichid sau gazos). Să conve- 

nim a denumi faza mărunțită — fază dispersă, iar mediul în care 

se află — mediu de dispersiune. In tab. 1 e indicată c'asificarea 

(după Freundlich) a sistemelor disperse. (In tabelă nu sunt men- 

ționate tumurile, căci ele reprezintă un sistem mai complex — 
un amestec de-ceaţă și praf). . i 


sacma 


E S PAER n Tabela i 
ppr CLASIFICAREA SISTEMELOR DISPERSE 
| (După Freundlich) 


Mediul de disper- . Adnani ; l : 
Poa pe „Faza dispersă | Denumirea sistemului 


å + 

gZaZ e e... lichid si e „ceaţă, aerosoli. 

az e... | solid. . ..| praf, aerosoli. 

i e erso j| BaZ e... | spume, emulsii gazoase. 
wre ese | lichid., ,. | emulsi, liosoli. 

solid. f ° d ' nasti . 1 1... spume solide, corpuri poroase. 
solid 7” A solid A f ' . i emulsil solide, în parte liogeluri. 


e| plrosoll, ‘Suspensii, solide, aliaje. 


| Tim cazurile, în i g i 
j is ga. care i "i In care taza dispersă e des- 
era echivalente, petale, căror formă ee apropie de Torma 

Er Ves, e poate imagina că substanta să se dìs- 

perseze unidimensional, d pata ada 3 88 în 

N A inițiale. Un aseme- 
Tia Aare loc cang 9 por țiune de Substanţă se desface în fire. 
„9 M sistemi puţin dispersat în direcția lungimii și mult 


$ 
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«dispersat în celelalte două direcții. Astfel de sisteme disperse sunt 
foarte multe la număr, exemplul cel mai răspândit este fibra, în- 
trebuințată în industria texti.ă. Mai este posibil incă un caz de 
dispersiune unidimensională, când dispersiunea se face numâi în- 
tro singură direcție, obținându-se astfel plăci, pelicule. Făcând, 
de ex, un balon de săpun, noi dispersăm unidimensional soluţia 
„de săpun, transform ând-o în peliculă. > 
Suprafaţa specifică se determină în aceste cazuri printr'un 
parametru care corespunde gradului maxim de dispersie și se ra- 
portează la unitatea de volum a fazei. Astfel, pentru fire, pe care 
ni le vom închipui în formă de cilindru de rază r şi de lungime 
[ vom avea: l | 


jar peniru pelicule: A, 
_21p + 2h +-2ph ai Ip + Ih + p 
A IDR cp tu ph 


2 ei Eg WA | i r | , á R “ 2 
în care [ e lungimea, p lăţimea și 4 grosimea peliculei. 
Având în vedere că dispersiunea se face în direcţia 4, mări- 


„mea h va fi foarte mică în comparaţie cu mărimile / şi p: De- 


aceea, mărimile lA și ph se pot neglija față de mărimea Ip; 
atunci: o EA ENTF | 

taa O De de 

So = Tr P r 

Pon dph fi | 
Pornind dela noțiunea de dispersiuine uinidimensională, spu- 

mele se pot considera (și aceasta este mai just) ca un tichid dis- 
persat în gaz sub formă de peliculă, iar nu ca un gaz dispersat 
în lichid, așa cum este indicat în tabloul 1. i 


4. IMPORTANȚA CHIMIEI COLOIDALE 


Acum 50 de ani, când a inceput să apară noțiunea despre o 


„nouă disciplină științifică — chimia coloidală, care pentru mulţi 


era pe atunci de neînțeles, D. 1. Mendeleev, în cartea sa întitu- 
lată „Principiile chimiei“, arată că problemele puse de această 
stiință trebue considerate ca probleme importante și primordia-e 


ale științelor naturale, ele fiind de mare importanţă pentru toată . 


fizica şi chimia. l 
'D. I. Mendeleev seria, că, dat fiind faptul că părţile cele mai 
importante. ale organismului sunt constituite din coloizi, se poate 


d 
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considera că multe laturi ale jenomene:or speciiioe care oa 
vizează organismul se vor lămuri odată cu desvoltarea cunoştin- 
. f se coloizi:, i m 

er pc fel a prevăzut inseimnătatea științei care se näştea, 
mintea luminată a cercetătorului naturii D, L Mendeieev, în timp 
ce mulţi alții nu puteau înțe-ege importanţa ei. sari ua! 

Intradevăr, studiul sistemelor disperse a avut o în uenţă ho- 
tăritoare asupra lămuririi definitive a unei probleme atât de ge- 
nerale ca stabilirea teoriei cinetice a materiei, 

Mișcarea cinetică a moleculelor putea fi numai preväzută pe 
baza unei serii de fenomene și de considerente teoretice, dar 
această mișcare nu a. putut îi observată direct. l 

Chimia coloidală a dat ultramicroscopul, care a permis ve-- 
derea particuletor, nu cu mult mai mari decât, moeculele mari și 
observarea mişcării lor cinetice — așa zisa mişcare browniană, 
în soluri. Studiul acestei mișcări a arătat că ea este analoagă cu: 
mișcarea moleculară. Prin observarea ei a fost verificată valoa- 

„rea constantei N, numărul lui Avogadro. 

Inventarea  supermicroscopului electronic a . permis o pă- 
trundere și mai adâncă. în Jumea moleculelor și chiar și observa- 
rea configurației moleculelor proteinelor. ae 

Sistemele 'disperse posedă o mare supraf aţă de separație, cu: 
o mare rezervă de energie superficială : -a fost îndreptată o mare- 
atenție către acest domeniu uitat al fizicei. Chimia coloidală a 
pretins un studiu -detaliat a] fenomenelor de adsorbție. Studiu 
energiei superficiale și al fenomenului de adsorbție, strâns legat 
de aceasta, s'a transformat în domenii mari, de sine stătătoare ale 

„Îizicei și chimiei. Lucrările importante ale lui Gibbs, Freundlich, . 
Langmuir, Silov, Fajans, au apropiat fenomenele de adsorbție de: 
fenomenele chimice, Piz E | 
| Inaiară de metodele ultramicroscopiei, chimia coloidală 
dat şi alte metode noi,care au avut o mare importanță pentru des- 
voltarea celorlalte Științe. Astfel, metoda ultracentrilugării a per- 
mis rezolvarea problemei referitoare la greutatea moleculară a. 
proteinelor, la configurația moleculelor lor, lucru pe care nu-l 
puteau f ace metodele clasice ale chimiei fizice, E 
ren -sinter palor are o importanță foarte mare în desvolta- 
au me aa ta A Cer alal prin insuși faptul: că lichidele și țe-- 

aăjesagele. mai aa ganiamy sunt sisteme coloidale. Proce- 
ee ae in cp.» Care sunt în legătură cu viața organis-. 
melor, decurg în sisteme coloida'e. “lila 

E alt  Meteoro'ogii studiază cețurile, norii, prafurile atmosferei ca: 

; „aerosișterme disperse, sta ma d y che da 


a 
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Geotogii, având de-a-lace cu un sistem dispers —- rocele — 
au recunoscut încă de pe timpul lui van Bemmelen (1880) că este 
necesar de a se studia din punctul de vedere al chimiei coloidale, 


fenomenele care au loc în roce și acest studiu a însemnat un ` 


mare pas înainte în desvoliarea științei solurilor (K. Gedreuz). 
Insuşirile mineralelor, ate materialelor de construcţii și ale 
aliajelor se studiază din punct de vedere al dispersiunii. 
Agronomia și medicina, având de-a-face în primul rând cu 
substanțe coloidale, utilizează actualmente, într'o marc măsură, 
studiile despre soluri şi geluri. - + a mi | 
-© Tehnica se interesează des de sistemele cotoidale și, în ge- 
-nerai, de sistemele disperse. ... i: | 
| La prelucrarea tehnologică se pot conferi diverselor . mate- 
riale, prin schimbarea gradului de dispersiune, însușirile dorite, 
ca de ex.: cauciucului, picei, celulozei ș. a. | 
Schimbarea gradului de dispersiune foloseşte deasemenea și 
ja prepararea einulsiilor tehnice, a spumeloi, a suspensiilor. 
- Când în produse se găsesc sisteme cotoidale nedorite, aces- 
-tea trebue îndepărtate. .Aceasta se face de pildă la rafinarea su- 
urilor din industria zahărului, la distrugerea emuisiilor din țiței, 
Ja curăţarea de praf a gazelor din cuptoarele metaiurgice ș. a. 
Chimia coloidală găsește aplicaţii în tehnologia industriei ali- 
-mentare, a cauciucului, a pielăriei, ca și la fabricarea lacurilor 
şi coloranților, a ceramicei $. a. | 
Meritul chimiei coloidale constă în faptul că a atras atenţia 
“asupra variaţiei proprietăților” substanţelor. în funcție de disper- 
siunea lor şi a arătatieă sistemele cu un grad de dispersiune mai 
mic decât cel molecular şi mai mare decât cel microscopic, posedă 
Ansușiri deosebite; lucrul acesta n'a fost observat înainte de către 
fizicieni și chimiști. ei g | 
Wo. Ostwald 1) a împreunat întrun mod foarte fericit toate 
aceste structuri ale gradului de dispersiune coloidal sub denumi- 
rea de metastructuri, 4 


___1).Wo, Ostwald, K. Beih. 42, 109, (1935); traducere, Succesele chi- 
miei 5, 687 (1936), Pi, s sa 
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ll. SISTEME MONODISPERSE 


1. NOȚIUNI DESPRE DISPERSIUNEA SISTEMELOR 


Având în vedere mărimea particulelor, sistemele disperse pot 
fi împărţite în următoarele categorii : 


l. Suspensii şi emulsii (pentru liosisteme): prafuri şi cețuri. 


(pentru aerosisteme), care au particu'e cu un diametru mai mare 
de 0,2 u 


3. Moleculele cristaloizilor în soluţiile adevărate, a căror 
particule au un diametru cuprins între 0,1 și 1 m H. Me 

Există muite metode de determinare a dispersiunii. Cea mar 
răspândită este. metoda bazată pe cercetarea iuțelii de deplasare- 
a unei particule sub infiuența unei forțe oarecare constante, ca 
de pildă: forța centrifugă sau a atracției universale. O serie de 


metode se bazează pe cercetarea fenomenelor optice și electro-- 


„nice (ultramicroscopia,. electronoscopia), pe cercetarea fenome- 
„nelor cinetice, pe ultrafiltrare, etc. G 


. . e .. . < v . sa 
La studiul dispersiunii nu trebue uitat că faza dispersă poate: 
îi formată fie din particule de aceeaşi mărime — sisteme 'mono-. 


2. SEDIMENTĂREA SUB INFLUENȚA FORȚEI GRAVITA. 
- ȚIEI. FORMULA LUI STOCKES 


Ne vom opri în primul rând asupra metodelor bazate pe: 
aplicarea fomulei Jui Stockes unor particule care se află întrun 
„mediu vâseos și care se găsesc sub influența unei forțe, îndrep- 
„tate într'o direcţie anumită, 5 | 
| O particulă sferică de rază r Care sedimentează sub acţiu-- 
„nea forței de gravitație cu accelerația e e supusă unei forțe: 
„motrice, | i 


wA 
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4, 
fu a 2 (èx =ò) g $ rQ) 
în care 6, = densitatea particulei coloidale şi 3 = densitatea 


© mediului de dispersiune. 

Având în vedere că mișcarea particu.ei se produce într'un 

mediu vâscos (de viscozitate n), forţa de frecare f2, egală după 
Stockes cu | 


fa > Onr (3) 


“seva opune forţei de atracție. Iuţeala de sedimentare u care 
creşte cu timpul, va produce o creştere a forței de frecare fz 
(care se opune mişcării), forța de gravitate fi, rămânând con- 
stantă. In momentul când cele două forțe se vor egala, va avea 
loc egalitatea: E si rapi dt 


ee mg ELE e ie A 
Maui Mzenbiie sal H (èx —2e=6 TIT) rit; 
| 2r Gu =) = 9nu -: ADI (4) 
După ce forţele se vor egala, particula va sedimenta cu o 
iuțeală constantă u până când va atinge fundul "vasului. | 
Egalitatea (3), dedusă de Stockes, impreună cu ega.itatea (2) - 
permite determinarea- razei particulei sferice în funcție de viteza 
de sedimentare u. Intr'adevăr, din ecuaţia (4) vom avea : 


pa] See As 7 d 
J 


sau înlocuind pe g cu 981, 


r = 0,06773 f ui Ia (5a) 
k J gò p 

Ecuația lui Stockes a fost dedusă pentru cazul unor sfere 
atât de mari, încât lichidul, în comparaţie cu ele, putea fi con- 
siderat ca un mediu continuu, Reinhanum (1910) şi J. Perrin 
(1910) au arătat că această ecuaţie poate fi aplicată şi în cazul 
sferelor. de dimensiunile ce ne interesează. 

Legea lui Stockes pretinde ca particulele să aibă forma sie- 
rică ; totuși majoritatea sistemelor noastre disperse nu satisface 
această cerință esenţială. Dacă emulsiile au particule sferice, 
atunei la suspensii e greu să ne așteptăm la forme absolut sfe- 
rice, De pildă, argilele au particule în formă de lamele. 


| 


5 
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Pairticutele soiurilor au o formă foarte variabilă : ea variază 
“între forma sferică și forma de bastonașe. Apoi s'a mai obser- 
vat că particulele pot avea nu numai „O structură continuă, ci 
și spongioasă ; aceasta s'a observat mai ales la particulele secun- 
dare, adică la acelea care sau format prin unirea a două parti- 
cule primare, cu structură continuă, 
In consecință, determinarea razei după formula lui Stockes 
(5) nu dă o valoare reală, ci o rază electivă oarecare a unei par- 
ticu:e de aceeași masă de substanţă, care se deplasează cu aceeași 
iuțeală. O asemenea rază se numește rază echivalentă ; trebue 
reținut că în multe cazuri, avem de-a-face tocmai cu această 
mărime, i ti | | 
„Sub acțiunea gravitaţiei, particulele mărunte sedimentează 
“foarte încet (tab. 2 și 3), ceeace arată că această metodă poate 
îi apicată numai în cazul particulelor mari. 
g Tabela 2 
Sedimentarea particuleior metalice în apă 


REL m == 0, 015 


„706.10-1 cm/sec. ` 5,86.sec.. - 


i0- em =° 10i | i 

ADA n Lu 1,706.10-3 , 3 : min 
10-5 » = 100 my 1,706.10-5 s : 16 ore 
10-6 „= 10 mpy 1,706.10-7 aE i - 68.. zile 
102 = im | 1,706.10- -” | iT ani 


Cabet 3 


“Sedimentarea particulelor minerale în apă 


îi = 27: = 0,015. 
| | 


i U | l Va = To | 
„ Kr ec aaa aaa n a a RI N N 
a | ze | area 
aaO „e > 100; 3,223.10-0 — 4 30 dn 
„2 ioa "== 410 mu 3,223.10-s = ” 359 zile 
0- = 1 mp 3,2 ?3,10-10 — » = 100 ani 


f; S y 5 ărîim l . Y A . 
| In aceste tabele se dă marimea, care indică tn ce limp 


saN 
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sedimentării particulelor, se formează dea- 


„de particule, având înălţimea A. 


„siune al unei soluţii de cauciuc. 


Ne 
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Azi tanp, taneye inp d e ae de cr 
| alina “mpul de sedimentare. Din valorile indi- 
cate reiese că, in cazu! particulelor grete (x ==10) practic mu se 
pot determina prin metoda sedimentării (folosind gravitația) par- 
ticule cu raza mai mică de 50 mp,iar în cazul particulelor uşoa- 
re se pot determina particule cu taza egală cu cca 100m p. La 
particulele cu greutatea specifică mică, de pildă, ca cea a sub- 
stanțelor organice (cca 1,5) determinarea devine și mai gred.. 

Se poate determina viteza de sedimentare a unei particule 
separate în funcție de mărimea ei, observând mișcarea particu- 


„lei la microscop sau ultramiscroseop. Asemenea cercetări au fost 
efectuate de Svedberg şi Estrup 1) asupra mercuruiui, dispersat 


electric în apă şi asupra unor emulsii. | AI 
Pentru determinarea vitezei de sedimentare se poate obser- 
va mișcarea nu numai a unei singure particule, ci a întregii mase, 
ceeace de multe ori e mult mai uşor, căci în acest caz observa- 
rea nu necesită întrebuinţarea microscopului sau a ultramicro- 
scopului, ci se poate face cu ochiul liber. Dacă avem: deza-face 
cu sisteme monodisperse, atunci toate particulele sedimentează 
sub formă de coloană continuă, cu aceeași iuțeală, lăsând la su- 
prafaţă mediul de dispersiune liber. | | 
„Să cercetăm în ce mod decurge feno- >~ . | 
menul de sedimentare. Să presupunem că DOREL Ea 
într'un cilindru (fig. 4) se găsește un sol | 
(suspensie), a cărui înălțime e egală cu 
H. După un timp oarecare T:din cauza 


———— 
—.—— 
—.. 
—_———— 
i 
De 


supra solului care sedimentează un strat 
transparent de mediu de dispersiune, liber 


pasa aaa, setea see poe e. 
DA ASC CUC OC ITAT 


Cunoscând A și t, vom găsi iuțeala - 
| . ` [] h A . A ăi 
de sedimentare u'=— z? înlocuind pe u în ~, 


formula (5), vom afla raza r. ; À 
Prin această metodă, J. Perrin?) a Fig. & — Sedimeni rea 
determinat. (1908-1910) -gradul de disper: Bs suspensii. 
Autorul a determinat cu această metodă dispersiunea hidroso- 
lului As, S, ;experienţa a durat 1534 zile (deta 6.XIL.19IL până la 
19.11.1916) iar viteza de sedimentare rămânea tot timpul con- 


1) Th. Svedberg u K. Estrup, K. Z. 9,259 (1911). 
2).J. Rerrin, K. Beih, 1, 221 (1910). 


| 
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stantă, egală cu 0,030 cm. pe zi!). Această experienţă arată că 
solurite pot păstra mult timp gradul lor de dispersiune invariabil. 

Aplicând formula lui Stockes, trebue reținut că în unele ca- 
zuri se observă abateri, și anume : l 

]. Particulele situate în apropierea pereților sedimentează. 
neregulat; această sedimentare neregulată se chservă (după Lo- 
renz) :a distanțe de ordinul câtorva Zeci de mi croni ; 

2. Particulele care se depun sub formă de strat gros (nor) 
sedimentează, după cum a arătat Smoluchovschi, cu o iuțeală di- 
ferită de iuțeala de sedimentare a unei particule izolate, care. 
cade liber. | 

In loc de a determina viteza de sedimentare se poate deter- 
mina viteza de formare a stratului de substanţă ce sedimentează 
pe fundu! vasului. Să presupunem că turnăm întrun cilindru un 
sol (o suspensie). până la o înălțime H de fund (vezi fig. 4) şi, 
lie cantitatea de fază dispersă cuprinsă în «acest volum, egală cu 
A. Sub influența forței de gravitație, particulele se vor. depune 
la fund cu o iuţeală constantă u. Dacă vom nota cu p cantitatea- 
de substanță care s'a depus la fund întrun timp 7 , atunci, în 
liecare unitate de. timp, sedimentul se va mări cu o cantitate 
constantă egală cu | ` 


PAE 


iai E i 


„ste direct propor- 
-  Vională cu viteza de sedimentare u, cu cantitatea de substanță dis- 
persată A și invers proporțională cu înălțimea coloanei H, adică 


Viteza de formare a sedimentului 2p 
. œ dr 


To TA 
i | w =k sau dp = k Aa dr 


Integrând, vom ob 


: ține camtitatea de sediment care s'a depus 
la fund întrun ti a dep 


Mp t egală cu 


P > e n (6) 


E uso de dovedit că k=], Pentru aceästa vom considera 
cazul când particulele cele mai de 


hei., Sus se vor depune la fund. A- 
ceasta se va întâmpla întrun interval de timp 


a pa Dumanschi, K. Z., 25, 98 (1925), 


m 
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H 
T] == — A 
ti 
E clar că atunci când t = 
dp f 
w ŞI p = A 
inlocuind valorile lui p şi 7, în ecuaţia (6) vom avea 
ÀA == £ Ai : L de unde k = 1. 
H il 


Determinând din ecuația (4) valoarea u și înlocuind:o în (6), 


VOM avea : 


a e a ce 0 DE 3 T a i p - 


de unde se poate determina ușor r, cunoscând cantitatea de sub- 
stanţă p, care s'a. sedimentat întrun timp 7 


Di VA 00 VA d 7 (7a) 


3. METODA CENTRIFUGĂRII 


Dat fiind faptul că sedimentarea sub acţiunea forţei de gra- 


vitaţie se face încet, ceeace rezultă clar din tab. 2 și 3, şi că din 
această cauză nu se aplică decât la particule relativ mari, autorul 
a propus încă din anul 19121) utilizarea centrilugei. 


Mai târziu, Svedberg?) a construit (1923) așa numita ultra- 


centrifugă, care a permis determinarea mărimii particule:or CO- 
loidale cu. un mare grad de dispersiune. 


Construcția centriiugei lui Svedberg a permis să se fotogra- 


fieze automat, în anumite momente cuva cu solul conținut în 
ea şi să se observe pe fotografie iuțeala de sedimentare a parti- 
culelor coloidale. Din fig. 5 se vede cum sedimentează particu- 
lele colorate de aur ; stratul incolor și transparent al mediului de 
dispersiune e mehașurat. Jhălţimea, variabilă cu timpul a acestui 
strat transparent, permite, ca și în cazul precedent, calcularea 
razei particulei care sedimentează, | 


1) Dumanschi, K. Z. 12, 6 (1913); Disertaţie, Chiev, 1913. 
2) Th. Svedberg, Chimia coloizilor (trăducere) M. 1930. 
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Prima centrifugă a lui Svedberg a permis det 
ticulelor de aur până la 20 m p; 
numită ultracentriiugă, a permis ul A EG „ai 
2 m p. Actualmente s'au cercetat cu a jutorul ultrăcentrifugrei, 

-~ hidrosolurile proteinelor!) şi s'a determinat atât dimensiunea par- 
ticulei, cât și greutatea moleculară a proteinelor și a săruri 


erminarea par- 
a doua, mai perfecționată, de- 
să se lucreze cu particule de 


lor 

acizilor macromoleculari (săpuiiurilor 2). 
Ultracentrifuga dă o accelerație de 100.000 ori mai mare 
«decât accelerația gravitaţiei terestre. In anu 1934, Svedberg a 


„Fig. 5. — Sedimentarea consecutivă a solului de aur intro cuvă. 


construit o ultracentrifugă care dă 0 accelera 
900.000 g. Pentru ca să ne putem face o. idee d 
tează wtracentrifuga timpul de 


ie “egală cu 
e câte ori imieșo- 
pa! ZA : ] i s 3 
sedimentare J vom deter- 
anina din formula (4) mărimea u. Vom avea: 3 
| ANS RT EA 
U = =g (òk — ò) 
aS eE pie rc (8) 


cu valoarea 100.000 g = 9.800.000 vom găsi 
Valoarea: | 


Inlocuind pe g 
pentru mărimea mm 


2 


DP 


de unde 


1 NEET 1 
Ty == —— == Se = R —ă 
4 = p > 000001 y SAU Tu =T. 10 


pi (1984), Th, Svedberg, J. Phys., et Radium, VII, 2 297 (1931). Ch. Rev. 14, | 


„2 W, J. Me, Bain a Laing, M. E. Mc. Bain, Proc. Roy. Soc. London 
PA (A) 139, 26 (1933). pt, c. Bain, Proc y 
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In tabelele 2 și 3 este indicat că durate'e de sedimentare pen- ; 
tru particulele de 1mp la = 10, sunt de 19 ani, iar la òk = 27 
aul de 100 ani. Prin întrebuințarea ultracentrifugei, timpul se mic- 
şorează de 100.000 ori. Inalară de aceasta, construcția ultracen- 
trifugei este de așa natură încât ea poate supoarta o rotaţie înde- 
lungată și uniformă ; cuvee cu soluţii se află la o temperatură 
constantă şi există și un dispozitiv pentru fotografierea automată. 
Deducerea forimu:ei de care s'a folosit Svedberg e deaseme- 
nea bazată pe aplicarea formulei lhi Stockes. Această formuwă 
sar obține ușor din ecuaţia (2), prin înlocuirea accelerației gra- 
vităţii g cu acceleraţia centrifugală. Totuși, nu ne putem limita 
la aceasta, căci distanţa x a particulei care sedimentează, ds axa 
de rotație y z, este o mărime variabilă (fig. 6). Din acest motiv, 
în acest caz, formula se deduce altfel. | 
Să presupunem că o particulă sferică - 
de rază r se mişcă sub acțiunea! orței cen- -S Jg * 
trifuge, egală cu: SR. | ps = 


Pg ar (eu x 


unde w = viteza unghiulară. luţeala de  - 
mişcare a particulei este determinată de .. - 


mărimea —— ; în consecință, forța de fre- sai 
di”. E pi aa i i os Pa 
care va îi egală cu: go eesi = k | ES S a. 
: dx p% ie | S | Ea Di ; N s 
= 6T Ar— 9 TE e : 


© Fig. 6. — Schema mişcării unei 


Egalând fı cu f, vom aeri particule sferice sub acțiunea 


d | fortei centrifuge. 
dx E 2 pa (òk — ò) d a | 
Te = g 7 ai w° xX 
Sau 
dx 2 rP@kk— è) , | 
RE „gr Pete w d ai (10) 


Ecuația (10) e complect analoagă cu ecuația (8). Integrând 
între limitele xı (poziţia' particulei față de axa de rotaţie la în- 
ceputul experienței) şi x, (poziţia după intervalul de timp 7), 

„Vom avea: - Sei, să, 
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da pi i aE 
9 — — $, 
In FĂ 9 (òk aT 


`. De aici se poate determina raza particulei : 


De a a 203 | T an a je Le K 
r=] ae in W (@k— ôy 8 Xi wy 


Dela viteza unghiulară se poate trece la numărul de rotații 


n, înlocuind valoarea w — 27n în ecuația (11): 
3,2193 | e PE o a 
a poa red 4 debate z PON ES E - | seal y 11 


4. GREUTATEA MOLECULARĂ 


Folosind ultracentrifuga, se poate determina greutatea mice- 
lară și greutatea moleculară a compuşilor macromoleculari. Eà 
va trebui să fie egală cu greutatea unei particu'e, înmulţite cu 

N = 6,06.10% (numărul lui Avogadro). l | 
Pentru a deduce formula greutăţii moleculare M, să găsim 
iorţa f, cu care o moleculă-gram de coloid se mișcă în mediul 
de dispersiune sub acțiunea forţei centrifuge. Această forță este 
egală cu: rit 

stie? i IN f = Mo*x— A, | 
unde y este distanța particulei de axa de rotație, A — pierderea 
- în greutate, datorită deslocuirii unui volum de lichid prin cufun- 
-darea a N particule de substanță în mediul de dispersiune, mă- 
rimea A fiind- egală cu MVâo:x, unde V e volumul specific 
al substanței (volumul ocupat de 1 g. de particule) și 5 densi- 
tatea mediului, pai ' 


De “iinde gi i 
F =M (1 — Vò) w?x 


= Forfa f trebue să învingă forfa de frecare, care conform 
ecuației (9) este egală cu 


o nmemenă 
i „unde r e raza particulei. | 


e 
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Dar, după cum va fi arătat ulterior (formula 54), are loc 
următoarea relație : 


RT 

6 rr N = —= 

' D 

unde R e constanta gazelor, T temperatura absolută și D cons- 
tanta de difuziune. | 


De unde 


Știind că fı =f vom avea. 
sE jel e a e 08 ` 
-is 2 a, E 
Integrând, vom. obține : 
| pa atu ir SORĂ TAA = 
Mawe fem r 


F, psi 


De aici se poate calcula valoarea greutății moleculare: 


“m. RT _: X2 19 
M= Dg= vèa’ p aal 
___ Constanta de difuziune se determină printr'o experiență se- 
parată. la, d | | 
La particuleie foarte mici, apropiate prin mărimea lor de 
moleculele mari (de ex. proteinele), trebue luată în considerare 
încă o forță — forţa de difuziune — care se opune sedimentării 
particuletor. Svedberg a dat modul de calcul și pentru acest caz. 
Incepând din anul 1930 Svedberg şi colaboratorii săi au în- 
"“reprins cu ajutorul ultracentrifugei cercetarea greutăților mole- 
culare Ale proteinelor și celulozei și au obținut. valori mult mai 
probabile, decât cele ce au fost date de metodele fizico-chimice 
anterioare. In tab, 4 se indică unele din valorile găsite ?). 


1) Th. Svedberg u. K. O. Pedersen, Die Ultrazentrifugu, Theorie, Kon- 
 Strukțion und Ergebnisse (1940). : : 


CE Scanned with OKEN Scanner 


32 A. V. DUMANSCHI 


ps, Tabela 4 
Greutățile moleculare ale unor compuși macromoleculari 
(după Svedberg) 9. 
a pe Dam oc cea TO nt tit ma ma e di N ti, 
Substanța Solventul Greutatea moleculară. 
acetil celuloza ... ; . . , |: acetona -5,104 — 25, 104 
nitroceluloza . . èass» so » T 10.10: — 16. 10+ 
metilceluloza . è . e.s eo ioie stiti cală 14,105 — 38, 102 
A... v : . ò o © 50 a i 
ate „de cupru DU — SE la 
BĂSETOL w se e e a a cloroform 3.104 — 27. 102 ` 
holicterópren E E E clorură de butil 18. 102 
i > e è è> . ọ . e. e cloroform ; 10 — 104 
ÎUEIUCE z s s e Ca a eter, benzen 4, 105 
amidon în s so lo saca soluție apoasă satu- 3. 106 
AE rată de-ZnClz. |: 
pectina din mere, pere, prune | apa . | 25.103 — 35, 102 
pectina din portocale . e | idem : La 40.103 — 50. 103 
caseina, după Hammersten a (DH==0;8) „379256 + 11,000 
gaseina, după Van Slike ., » (pH = 0,8). 7. 102 + 10. 102 
elobulina e e . e.e lea iu (PH =; 5) 138. 103 
cxcelsina . . .e sfat due si (PH = 4,2) Ei 212. 000 + 5000. 


In tab. 5 sunt indicate greutățile moleculare și razele mole- 
culelor umor proteine. —— — . | 


A 


$ | Tabela 5 
Greutățile moleculare gi razele moleculelor “substanțelor albuminoase 


/ 


| Substanţa „ Originea Greutatea | Raza moleculei în 
| j pim - moleculară |: în my 
FOR Ja i , . 7 ; - i 
FA proteina .. spone. păr e 35, 000 | 2,13 
| 7 i albumina din Uess, ouă de găină | 34.500| 2,17 
J i „hemoglobina , , ss. | Sânge de cal „68.000! moleculele nu sunt 
pia | E): l sferice 
YRA serum-albumina Pa 3 idem 67. 500 idem 
od serum-globulina .,,, idem 103. 800 | molecule asimetrice: 
pr . q amandina i msg EEF migdale 208. 000| 3,94 
pei edestina , n pgn, idem ' | 208.000} 394 
ee legumina, p p, o, vica | 208.000 | 3,96 
| hemocianina ,, idem 2.000. 000 | 12,0 
| 


E i a Uma din dificultăţile de construc 


i aA ng A Ja ție ale uitracentrifugei cu 
AF turație mare a fost îm.ăturarea frecă 


rii pieselor ce se rotesc şi 
j 1 
An =. (A x 
` ” i i à 
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> a posibilităţii lor de încălzire. Aceasta limita mărirea ulterioară 
a turaţiei. 

In anul 1925, savanții francezi Henriot și Huguenard au 
dat principii noi pentru obținerea vitezelor mari de rotaţie, fără 
întrebuinţarea lagărelor, care necesită ungere. Ei au arătat că 
rotorul centrifugei poate fi rotit cu mare viteză întrun vârtej 
de aer, obținut prin introducerea aeruui comprimat în spaţiul 
în care se găseşte rotorul. Vârtejul obținut ridica rotorul, care 
astie! se găsea suspendat într'um curent de gaz şi. il rotea cu o 
viteză enormă. In anul 1930 s'a: construit pe acest principiu o 
ultracentrifugă, care dă 360.000 ture pe minut. 

Inlocuind aerul -cu hidrogen comprimat s'a reușit (1934) să 
se aducă viteza de rotaţie până la 1.200.000 ture pe minut. 

Asemenea centrifuge au permis determinarea greutății mole- 
culare nu numai a substanțelor coloidale și macromoieciiare în 
soluţie, dar şi a unor substanțe mult mai si mpte ca gicolul, clo- 
rura de sodiu şi de litiu. > | E 

După cum vedem, întrebuințarea ultracentrifugei permite 
determinarea greutăților moleculare în limite extrem de mari, 
începând dela moleculele gigantice ale virusurilor, a căror greu- 
tate mo'eculară atinge 15-20 milioane, până la moleculele mici 
de clorură de litiu. dă 


$ 
=> 


3 Coloizii | 


ba 


si i 
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UI. SISTEME POLIDISPERSE 
I. ANALIZA SISTEMELOR POLIDISPERSE 


După cum s'a arătat mai sus, sistemele coloidale sunt foarte 
rareori monodisperse. Ma joritatea suspensiilor, emulsiilor şi S0- 
lurilor, atât artificiale, cât şi a celor ce se gasesc în natură, sunt 
polidisperse. Pui , : 

Dacă unui asemenea sistem polidispers i se va aplica o 
forță oarecare constantă (gravitația, forța centrifugă), atunci gru- 
pele de particule cu aceeași rază se vor depune cu aceeași iuțeală 
dar cel mai repede se vor depune grupele. cu particule mari și 
mai încet — grupe.e cu particule mici. S-ar părea că sistemul 
se descompune într'o serie de sisteme monodisperse, care sedi- 
mentează după legile care ne sunt cunoscute. Din acest motiv, 
orice sistem polidispers poate fi considerat ca im amestec de mai 
multe sisteme monodisperse, cu particule care au o rază anumită. | 
Asemenea sisteme monodisperse componente se numesc fracțiuni. 

Analiza polidispersă permite analizarea sistemelor polidisperse 
Şi determinarea caritității fiecărei fracțiuni care intră în com- 
poziția sistemului. In esenţă, analiza polidispersă constă din ur- 
mătoarele: e, | ni 

Să presupunem că greutatea fazei disperse a sistemului (greu- 
tatea suspensiei) este egală cu A şi că ea se compune din greu- 
țățile fracțiunilor componente F; Fa F.... de raze ri re rs. 
5 Atunci se poate scrie : | 


F= Fi FA Fa Aa (13) 


sau în procente: 


E, "100 = RPh + Fh + F3°lo + 

f „E mai comod de a se lua înacțiuni cu particule care să nu 
aibă o rază anumită, ci una cuprinsă în limitele de dispersiune 
între r, şir, alegând r, — NAT, conform cu cerinţele practice 

intre limitele mai înguste sau mai largi. Este foarte comod de a 
reprezenta polidispersiunea în mod grafic. In acest caz (üg. 7) 
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se iau pe axa absciselor razele particulelor fracțiunii, iar pe axa 
ordonatelor greutatea fiecărei fracțiuni, divizată prin Ar: 

OR | 

— =F (t). 

SF (14) 

Atunci cantitatea fiecărei fracțiuni, formată din particule cu 

raze cuprinse între ri şi r2 (după cum se vede din fig. 7) va Îi 
reprezentată printr'o. suprafață haşurată, egală cu: 


r 


Fig. 7. — Curba de repartiție. 


Intreaga suprafață OBC este egală cu greutatea fazei dis- 
perse A, sau, dacă se calculează în procente, atunci suprafaţa 
OBC = 100%. Curba OBC se numește curbă de repartiție, care 
caracterizează polidispersiunea . sistemului z. | 

Pentru a determina felul funcţiunii F (r) și deci forma curbei 
de repartiție, se pot folosi diverse metode. Să 'cercetăm unele 
din ele, bazate pe aplicarea formulei lui Stockes. 

Svedberg și Oden au cercetat foarte amănunțit aceste me- 
tode, atât teoretic cât și experimental. 

Consideraţiile teoretice se reduc, pe scurt, la următoarele: 

Intr'un vas cilindric se găsește un sistem polidispers, care 
conţine A grame de fază dispersă întrun mediul lichid. Sub ac- 


țiunea gravitaţiei, fiecare din fracțiunile componente va sedi- 


menta și se va depune la fundul vasului, conform ecuației (7) 
ȘI: anume; 


sii 
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TFIA 2 FEF- N ôk — ò a 
BD i D m 8 

Cum pentru un sistem dat mărimile 3, è, n şi e sunt mðiimi 
constante, atunci notând | 


s3 2 ÒK -Er 5 
A i Eann g = ed 
9. vu... g 
vom avea pentru cantitatea de substanță depusă, formita: 
PEF t. | 
pp | (15) 
iar pentru viteza de sedimentare = 
d FC 
sa (15a) 


“Din formulele (15) și (15a) se vede că atâta timp cât durează 
sedimentarea fracțiunii, mărimea p, egală cu cantitatea de sub- 
stanțä depusă a fracļiunii, va fi variabilă. și va depinde de rază: 
aceasta are loc în cazul când timpul t nu e suficient pentru sedi- 
mentarea compiectă a fracțiunii, adică atunci când 
. . i . F H E 

e (16) 
u l ; 
Pe baza ecuației (8), pe care o vom scrie sub forma 
i | u = Cr? 
“vom obține o altă expresie pentru această condiție : 
SoSH soi T | 
CARa Saur 5 16a 
| Ga sare; | (Ga) 
Când însă timpul 7 va deveni atât de mare, încât fracțiunea 
cea mai puţin dispersată se va aduna toată pe fund, ceeace are 
- toc în cazul când | e | 
zi Da JI > A H 
j u Cr Cr 


A 


(17) 


atunci mărimea p devine constantă. Aceasta este uşor de obser- 
vat, dacă vom înlocui valoarea 


HA 
~ u 


T 


—H 
Cra 
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deci | | 
p=r 
O mărire ulterioară a valorii t nu mai influențează asupra 
variației mărimii p» care a atins deja limita p =F şi nu mai 
poate creşte. E clar că dacă p devine constant, atunci 


dP _0 
dr | 
Astfel, condiţiile pentru sedimentarea complectă a fracțiunii 
celei mai mari sunt: > A 


cdpi 0 ipa enaa =, 09) 


unde F e cantitatea de substanță conținută în întreaga fază se- 

dimentată. Cum însă sistemul se compune din mai mu-te fracțiuni 
PE RF Fa Pui =A 

cu particule de raze. ri, 72, faes. pentru fiecare fracțiune care sedi- 

mentează se poate serie ecuația (15). Dacă: vom: nota cu Pr, can- 

titatea de substanţă, ce sa depus la fund în timpul 7 atunci vi- 

teza cu care substanța se va aduna la fund .va fi: 


dPe__dps , dpa | , day 9P | 
pohtăktita a ie 
unde, conform condițiilor (16) şi (17) și ecuaţiilor (18) şi (19) în 
expresia vitezelor X fP. au intrat ca componente fractiunile in 


sedimentare, care satisfac conditiile (16) şi (l6a). 
___ Canţitatea de substanță Pr, depusă la fund în intervalul de 
timp conform ecuaţiei (15) va fi exprimată în modul unmător : 


‘Pr pik pat pito t pkt it pa = Fant + 
e: QR í 
Su Pa rit mt F FR ri FF Fa dă (20) 
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“Dacă pentru particulele unei fracțiuni oarecare Fg va fi 
l H . wv 
“nită iţi —— ci membrul corespunzător al 

îndeplinită condiția 7 > J Tr an ii P | 
expresiei (20) va căpăta o valoare constantă și nu va depinde de 
timp, adică 


Ce F r’ + r Pi Ta” afea PPA me În 


Pels 
=p, pă di E F, fă bu + 8, (21) 
sau: | i 
Pra tS 


Din ecuația (21) se vede că fracţiunile Fu şi Fn, cu razele 
cele mai mari, egaie, şi mai mari decât r «s'au depus complect 
la fund și au devenit mărimi constante, intrând în suma S, frac- 
țiunie cu raze mai mici decât rx s'au depus numai parțial. Func- 
ţia dată de ecuația (20) o vom denumi funcţie de sedimentare, 
iar curba prin care se poate reprezenta această funcţie în coor- 
donate p şi t. o vom denumi curba de sedimentare. 

Funcțiunea de sedimentare nu depinde probabil de înălțimea 
H a lichidului introdus în cilindru și nici de concentraţia lui. 

Raţionamentele indicate mai sus arată că, observând sedi- 
mentarea particulelor, putem să ne facem o idee despre îracțiu- 
nile componente. , BS 

Introducând în ecuația vitezelor (19) cu anumite intervale 
de timp Ti, Ta... vom observa că fiecărei valori a lui rii va co- 
respunde o sedimentare complectă a fracțiunii cu particule de 


taze Fi, fz., conform condiţiei : ri = | 


——— 


S a M d 
Cu- i 


Din expresia vitezei generale de sedimentare X -ap se vor 
- „elimina consecutiv ex 


dpr __ 0. dpn ; 
od Th d S Oee. ale fracțiunilor separate Fe şi Fa, de 


.. . 1, 
presiile pentru vitezele de sedimentare 


iii Ik sT In ecuația care exprimă cantitatea de sediment (21), 
p incepe, la rândul său, să crească partea constantă S, în care 
ree fracţiunile sedimentate compieci. | 
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Nu ne vom opri aici asupra rezolvării matematice complecte 
a ecualiior (19) şi (21) 1), pe x 
Sedimentarea particulelor poate fi observată prin diverse 
metode 2): se poate măsura, de pildă, variaţia concentraţiei la o 
anumită adâncime în diferite momente de timp, sau se poate 


măsura simultan concentraţia la diferite adâncimi, 


Apoi se poate măsura variaţia presiunii hidrostatice, pro- 
dusă de coloana de suspensie, care sedimentează și se determină 
cantitatea de sediment ce se formează. | 

Să analizăm ambele metode : | 

1) Determinarea cantităţii de sediment, ce se adună la 
fund în anumite intervale de timp; | ; 

2) Determinarea presiunii hidrostatice a coloanei de suspen- 


sie, ce sedimentează. 


Rezolvarea ecuaţiilor se face, pentru simplificare, prin me- 
toda grafică. I E Da tE a - | 
„2. METODA SEDIMENTĂRII 
Suspensia de cercetat se introduce întrun cilindru (fig. 8); 


în apropierea fundului cilindrului, la înălțimea H de fund, se 
află talerul unei balanţe. el să e Mai o 


„a Fig. 8. — Schema balanței lui Oden. 


Suspensia, care se găsește în vas, sedimentând, se adună pe 
taler. Pentru a menține balanţa în echilibru pe toată durata ex- 


1) Pentru complectare, vezi A. V. Dumanschi, Metoda de determi- 
nare a dispersiunii solurilor, emulsiilor şi suspensiilor. Nota Institutului agri- 
col Vonorej, 11 (1928); I. Alexander Coiloid Chemistry [, 861 N. Y. 1936, 
articolul lui Sv. Oden. 

2) F. V. Hahn, Analiza dispersiunii (traducere), 1940 ; H. Gessner, 
Die Schiammanalyse, Leipzig, 1931. 
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perienței, se adaugă din când în când, pe celăialt taler, greutăți. 
| Se notează momentul inițial, la: care se introduce suspensia 
în cilindru. Apoi, înscriind intervalele de tin» scurse se notează 
geutăţile puse. pe taler pentru menţinerea balanței în echilibru. 

f o Timpul și greutățile corespun- 
gi Ly zătoare se introduc în diagramă, 
N HS pT punând in ordonată greutățile 
PA! echivalente cu cantitatea de sus- 
pensie sedimentată, iar în absci- 
să timpul corespunzător canti- 
tăților notate de sediment. 

Se obține curba de sedimenta- 
re OA (fig. 9). i 

E mai comod de a exprima ` 
| cantitatea de substanţă sedimen- 
It Z ——— tată în procente, egalând în- 
Fig. 9. — Curba de sedimentare. “treaga cantitate de substanță de- 
tt pusă A = 100. 

Să analizăm curba de şedimentare obținută. 

Din cele spuse mai sus, se știe că după scurgerea timpului A 


<h o ap eu Å a- a a l oa Mla 1... 


dela inceputul reacției, toată fracțiunea cu razele r,. | H 
x zi Cr > 


conform condiţiei (17), s'a depus complect la fund. Să ducem în 
punctul B tangenta BE, și să notăm cu E, punctul de intersecţie 
cu axa ordonatelor ; din acelaș punct B, să ducem o perpendicu- 
le Bi Di pe aceeaşi axă. Atunci, după cum rezultă din figură, 
ia Di i rata su Sı — adică, cantitatea de sub- 
© A “Onuniută in iracțiunea Fi ce s'a sedimentat în î x 
Și ale cărei particule au raza a pla dl ea ata 
7 
= tt 
y Cr. 
ȘI cantității de fracțiuni, care sedimentează cu raza particulelor 
| YH 
r . Elie volei 
i A t s | Cr, 
| i, Astfel, cantitatea totală de substanță sedimentată | , 


Tı. 


P =F, 4y AP. 
} eg dr 
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Din diagramă se deterinină uşor valoarea aP. din 


| di | 
triunghiul DE Bi, ştiind că a este egal cu panta tangentei 


d 
E4Di a = iga ; 
de unde: 
D, E, =D, Bu tg a, == XP. 1, 


Cantitatea totală de sediment este egală cu segmentul OD, 
din care DiE. revine fracțiunilor în sedimentare ; cantitatea frac- 
țiunilor ce sau depus complect în "imitele cuprinse între parti- 
culele cele mai mari (r max) şi particulele de rază ri e figuraiă ` 
prin segmentul b 


OE, T OD, — DE = Fa. 


În acest mod am detenminat fracțiunea între limitele dela 
razele foarte mari până la r prin segmentul OE: = Fa (în pro- 
cente). f E 
Să considerăm acım următorul moment de timp T, și să 
-facem aceeaşi construcție. In mod ana'og obținem pe curbă 

punctul B, şi tangenta B,E, Atunci segmentul | 


SET d sii 
OD, = Pa = Sa +H 5 gi. Ta i 


şi segmentul | 
SI, 
D,E, = D;B, + tga, = ÈX T. T, 
Partea de fracțiune sedimentată în întregime este egală cu 


OD, — D,E, = OE, = F, + F, = Sa 
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Astfel, segmentul EEı va da în procente partea de frac- 


. : i ' ! a r . 
ne cu raza particulelor dela zı la rz | , _ 
Analizând în acest fel toate punctele curbei de sedimentare, 


vom determina cantitatea de substanţă în fiecare din Îracţiunile 


componente. 
După ce s F i 
= | milează oar — — și se alcătueşt 
“limitele lor se calculează MORTER F ít) AP Ș ște 


tabela (6): ` 


e determină cantitatea tuturor fracțiunilor între 


Tabela 6 
Calcularea valorii F(r) 
l | __Pattea de fracțiune | 
Ra |. o à F(r) 
in grame | în % 
Tmax — Tu. goi alt e U O 2: A | + 
e artă fasie 23 Pi E > TR eta 9 | | Tmax — Ty 
l : E 2 . Ă , ; A F 
Ti — Ta „N saca e  E, Ei F 
: i i i 3 r; — r 
| | cl F 
Tə —T; Ra md Fa WEB 3 
i i N T2 — T3 
i A 100 % | m ENEO 
? 
| 


„Fig. 10. Tipuri de curbe d E 
Re i | e repartiție : 
cu un maxim, B — cu rnanis t 


s $ i | ? e baza datel T l | j ; i 
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iar pe axa absciselor valorile 7 
siunii diagramei, valorile lgr. | 
Pe diagramă se obține o curbă scarilicată (îi ă 
îi: ina ficată (fig. 10), formata 
din dreptunghiurile l, 2, 3... ale căror nr paper egale cu 
ll ri de substanță a fracţiuni.or în limitele razelor parti- 
<ule.or : 


, Sau, pentru micşorarea dimen- 


Fmax — Ti si — l3) la — Ta i P d 


Unind mijloacele părților superioare ale treptelor, cbținem 
o curbă continuă. Curba de repartiție are deobicei un maxim, 
iar câteodată mai multe maxime. 

S. Oden a construit o balanţă care trasează automat curba 
de sedimentare. Analizând curba obținută, se obţine curba de re- 
partitie, E Me a e, 
În ultimul timp N. A. Figurovschi 1) a -consiruit o balanţă 
foarte simplă cu resort; această balanţă permite să se facă de- 
terminări cu destulă exactitate. e 


3 METODA DETERMINĂRII PRESIUNII HIDROSTATICE 


In tubul gros 1 al unor vase comunicante (fig. 11) se intro- 
duce o suspensie ; în tubul subțire 2, se găsește un solvent. Tubul 
subțire serveşte drept manometru, care determină presiunea hi- 


a 


Fig. 11. Schema sedi- o l 
mentometrului, Fig. 12. Curba de sedimentare 

1. Tubul gros; 2, tu- pic: 

bul subțire manometric, 


drostatică în locul de legătură între tuburile 1 și 2. Dat îfend | ih 
tul că în lichid se găsesc particule în suspensie, a căror g 
amenan e | | 
„DN. A, Figurovschi, Metodele actuale de anai 
suspensiilor şi emulsiilor, 1939, Moscova. 


iză prin sedimentare a 


p: 
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specifică e mai mare decât a lichidului, densitatea solu.ui va fi 
mai mare decât densitatea mediului de dispersiune, [vezi ecuația 
-(22)!. de mai jos] și înălțimea lichidului în cotul 2 va Îi mai mare 
decât în cotul (te dial H,— H, = h determină cantit ata de 
Si ă dispersată. aa 
getea enra sedimentării, lichidul din cotul. 1 devine mai ușor, 
“nivelul lichidutui în tubul manometric 2 scade și mărimea 
HH =h tinde către 0. vE isi , 

“Mărimea Hı poate fi considerată practic constantă, tubul al 
doilea fiind foarte îngust în comparaţie cu primul. Notând înăl- 
țimea lichidului în tubul manometric 2 la diferite timpuri și intro- 
ducând întrun sistem de coordonate timpul 7 și mărimea h, vom 
reprezenta în mod grafic dependența funcțională între cantitatea 
fazei disperse, rămase în tubul 1 și timpu. t, adică vom obţine 
curba de sedimentare sub altă formă. In fig. 12 e reprezentată o 
asemenea curbă AC. | CE | 

Analiza curbei de repartiție se face în acelaș mod ca și în 
cazul precedent. ` E | ă 

Nu este greu de -găsit relaţia între mărimea A ṣi cantitatea 
de substanță sedimentată. | 

Se știe că dacă avem două vase comunicante (vezi fig. 11) 
şi că dacă într'unul din ele (2) se toarnă um lichid cu densitate 
ò (în cazul nostru mediul de dispersiune), iar în. celălalt (J) un 
lichid cu densitate čs (în cazul nostru suspensia), se stabilaste 
următoarea relație între înălțimile nivelelor: PR: 


H H == òs : ò == constantă | (22) 


înălțimea coloanei de suspensie. | 
Proporția (22) poate fi scrisă sub forma următoare : 


unde H, «ste înălțimea coloanei de lichid în manometru, Hı = 


E H, =H; ÒS — 5 
Hh a ò ? 
sau i 


It spe aa 
H, — H=2 ' M 


Dar înălțimea lichidului H, în cotul l, este o mărime cons- 


tantă, La rându! său de— i 
ându! său ~g este proporţional cu cantitatea de 


substanță în suspensie [ecuația (30)]. De unde 


E” | 
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HM =h= K | (23 


adică diferența înălțimilor h este proporţională cu cantitatea de 


substanţă în suspensie din cotul 1. Dacă vom lua pe axa ordo- 
natelor mărimea h, iar pe axa absciselor timpul, vom obţine dia- 
grama reprezentată în fig. 12. 

Punctul. A = 100% se determină prin mărimea A, în momen- 
tul inițial al experienței și marchează prezenţa tuturor Îracţiu- 
nilor. sistemului, adică 100% substanţă «dispersă. După timpul 7, 
o parte din Substanţă se depune și cantitatea de suspensie rămasă 
va fi exprimată conform condiţiiior (16) şi (16a), prin ordonata 
AF,. Segmentul AF,(în procente) corespunde cantităţii de sub- 
stanță depusă atât a fracţiunilor care au sedimentat, complect sub 
linia LM (vezi fig. 11), cât şi a acelora care se găsesc încă în 
cotul 1, deasupra acestei linii. Să ducem în punctul Bı (fig. 12), 
tangenta E1Bı și să însemmăm punctul de intersecție cu E. ; atunci 

dp 


FE, — 5. m, ceeace reprezintă cantitatea de substanță depusă 


dr 
a fracțiunii, care se află încă în sedimentare. Astfel, cantitate 
de substanță a fracțiunii sedimentate va fi egală cu: 


di 


AE: exprimă (în procente) cantitatea în greutate a fracțiunii, ale 


AE: = AF, = ED, ma = Fi; 


cărei particate au razele cuprinse între fmax şi ra, când ra > y A 

Să considerăm momentu! 7, și să efectuäm ‘aceeaşi construc- 
lie. Vom obține punctul B2, prin care ducem tangenta la curbă, 
până la intersecția ei cu ordonata în punctul E2. Segmentul AE, 
reprezintă în procente cantitatea de substanță a fracţiunilor sedi- 
mentate complect, cuprinse între două limite : dela rmax la n şi 
dela rı la re, ETa | 

Cum segmentul AE. reprezintă cantitatea de substanță a 
fracțiunii. complect sedimentată în momentul 7, , cu particue 
cuprinse între limitele de.a Fmax la ra, iar segmentul AE, — 
fracțiunea cu particulele cuprinse intre limitele dela fmax la r, 
segmentul | > 


3 E, E, = AE, - AE, = Fe 
va da mărimea fracțiunii cu razele cuprinse între rı şi re. Conti- 


v N 1 | : c | 
nuând så P rocedām in ace-aș mod, vom obține cantitatea fiecăreia 
din fracțiune componente, 
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Bazându-se pe principiul expus, G.  Wiegner!) (1918) a 

construit un aparat pentru analiza de dispersiume a rocelor, argi- 
„elor, Ş. a. | , o i 

Metodele descrise au o mare importanță practică pentru de- 
terminarea dispersiunii pulberilor. Cu. aceste metode se studiază 
dispersiunea rocelor, argilelor, cretei, grafitului ș. a. l 

Toate aceste aparate, bazate pe sedimentaraa sub acțiunea 
gravitației, permit să se analizeze numai sistemele disperse cu 
particule relativ mari — suspensii le. Svedberg a propus între- 
buințarea ultracentrifugei pentru analiza sistemelor polidisperse. 
In acest caz se pot analiza şi sistemele cu un grad înalt de dis- 
persiune. az: nd, de de e ati iar 

La folosirea sedimentometrelor trebue avut în vedere, că 
concentrația suspensiei trebue să fie mică, căci, în primul rând, 
ecuația lui -Stockes se aplică unei sfene în cădere liberă, iar în 
al doilea rând, sedimentarea. trebue să fie atât de înceată, încât 
să nu se observe în lichid. nicio mișcare turbulentă. î. 

Foarte des, în timpul lucrului cu sedimentometre!e, aceste . 

„condiții nu se iau în seamă şi se obțin valori care corespund foarte 

puţin realității. pilde legata di A tăi PP + Ia 


e. — 


sp. 


j <1) G, Wiegner, Landw. Versuchsstat ; 91, 41 (1918). 


g t 
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|. STAREA AMORFĂ ȘI STAREA CRISTALINĂ 


In decursul unei perioade destul de îndeiungate, structura 
particulelor coloidale a fost considerată amorfă, iar noțiunile de 
coloid şi amorf se socoteau sinonime. Ştim că această părere a 
fost susținută și de Graham. 

In anul 1906, P. Weimarn a exprimat părerea că, în general, 
nu există materie amorfă; materia are întotdeauna o structură 
cristalină, dar câteodată cristalele sunt atât de mici, încât struc- 
tura pare amorfă. Mai târziu, el subliniază net.că studiul materiei 
amorfe este, în general; o inducere în eroare 1). Un şir de fapte 
confirmă acest punct de vedere. Multe însușiri ale soiurilor me- 
talice vorbesc pentru structura cristalină a particulelor co:oidale 
metalice. ` T | | 

Drepi o ilustrare foarte bimă a structurii cristaline a parti- 
culelor coloidale de aur, poate servi așa numita metodă germi- 
nativă, de obţinere a solurilor de aur, elaborată de Zsigmondy ?). 

Această metodă constă în aceea, că la început se pregăteşte 
aşa numita soluţie de germeni, reducând soluția de Au Cl cu 
o soluţie de fosfor în eter; prin aceasta se obțin particule extrem 
de mărunte de metal. Dacă unei asemenea soluţii de. germeni i 
se mai adaugă AuCls și reductor, atunci moleculele de aur, 
care se obțin acum prin reducere, graţie sGlubilităţii lor extrem 
de mici în apă, formează instantaneu o soluţie suprasaturată, 
din care aurul cristalizează pe germenii aflători în soluție ; se 
obține un sol care conține un număr de particule egal cu mumă- 
rul germenilor din soluția de germeni, In funcție de cantitatea 
de AuCl, adăugată soluţiei de germeni, se pot pregăti particule 
cu un grad de dispersiune diferit, desvoltând particule de dimen- 
siuni mai mari sau mai mici, Din aceasta se vede că particulele 
germinative, extrem de mărunte, cu dimensiunea de cca | mp 


1) P. P, Weimarn, JRFH O. 38, 268 (1906) Japan J. Ch. 3 Nr. l 
(1926) Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes, 2 Aufl. 1925. È 
2) R. Zsigmondy u. P. A. Thissen. Das kolloidale Gold. 1925. . 
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aline: t deasemenea cristaline şi particulele mai 

Sur re i ei depunere aurului metalic pe germeni. 
si pipi ana'og se poate dovedi structura cristalină a argin- 
tului şi a altor metaie. Totuși, punctul de piei al lui Me iti 
a necesitat un control. ulterior și dovedirea s ructurii cristaline a 
ateriei coloidale. O mare importanţă în rezolvarea acestei pro- 
bierne a avut-o anaʻiza roentgenografică, care a capara o largă 
răspândire, în urma lucrărilor lui Laue 1) și Bregg ). ne 
x Razele Roentgen sunt analoage razelor de lumină, dar lungi- 
mea lor de undă e de 1,000-10.000 ori mai mică. Graţie unei 
lungimi atât de mici a undelor, acestora le sunt Sp . 
_difracția şi interferența prin rețeaua cristalină, a dare) distanță 

între noduri este de ordinul lungimii de undă (1077 cm.). 


2. ANALIZA ROENTGENOGRAFICĂ 


Să presupunem că MM' este o placă metalică (fig. 13), pe 
care cade un fascicol S de raze Roentgen monocromatice. ~- 


zS 


Fig. 13, Reflecţia fascicolului de raze Roentgen pe 
suprafața reţelei cristaline. 


| 
Bz: Linie parale reprezintă o serie de reţele plane care for- 
| mează rețeaua spațială a cristalului nostru, Să notăm distanța 
| SAR între reţelele plane cu d; atunci fascicolul monocromatic de raze 
| Roentgen cu lungime de undă A , care cade pe placă sub un 
| unghi e va fi reflectat de fiecare reţea pană. Razele reflectate, 
| 
| 
| 


1) M. von Laue, Sitzungsber, München, 303 (1912) 
AE (i E i, bi E egg, Razele n aa şi structura cristalelor 
| ducere) M, L, 1930. ; W. Bregg, Introducere în analiza cristalelor (tra- 


N 


v 


„d 
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combinându-se, vor da un fascicol total de reflecţie Si. Diferenţa . 


de drum a razelor A: şi A2, care au ajuns după reflecţie în punc- 
tul B va fi egală, după cum se vede din figură, cu BC—CN. 


Dacă BC — CN = n) = ND 


unde n = număr întreg de unde, à =— lungimea de undă, atunci 
în direcția Sı se va produce o întărire a luminii cu condiţia ca 


| nà = 2d-sin e = ND (24) 


In aceste condiții se produce mărirea intensității razei reflec- 
tate. La cele mai mici variaţii ale lui +, d şi. e condiția nu se 
mai menține şi nu se mai observă reflecţie 2). | 

Este uşor de obțimut o ecuație pentru rejiecţia de ordinul 
1, 2, etc., dacă se ia n — 1, 2, 3, ete.: unghiurile de reflecţie 
vor fi respectiv e, 9» P3 etc. Odată cu creşterea ordinu'ui de 


„reflecţie, intensitatea reflecţiei va scădea repede. In locul unghiu- 


lui p se poate măsura ungtiiul 0 format de raza incidentă cu 
eea reflectată. E clar că lg bn pe 


pu PN 


Să luăm o placă cristalină AB (fig. 12), pe care cade o rază 
Roentgen snonocromatică S. Conform celor precedente, ea se 
va refiecta sub un unghi. 6: Să începem a roti-placa AB în jurul 
razei considerată ca axă, păstrând invariabilă înclinarea plăcii faţă 
de direcția razei S. Atunci raza reflectată Sı va trasa pe ecranul 


„Ea situat perpendicular pe faza S, o circumferință, reprezentată 


punctat pe figură. | | 
„_„Să presupunem că avem în locul unui cristal, situat într'o 
direcţie anumită, mai multe cristale mici; atunci toate cristalele 
mici, care au întâmplător acelaș unghi de înclinare e faţă de 
raza incidentă, © vor reflecta după un acelaș unghi 6. | 
Cum sunt foarte multe cristale, multe dintre ele se vor găsi 
în poziţiile ocupate consecutiv de placa în rotaţie; graţie acestui 
apt, lumina reflectată de praful cristalin va da pe ecran aceeaşi 
circumferință, Dacă sub unghiul a avut loc o reflecţie de or- 
dinul I, atunci sub unghiul e, se va observa o reflectie mai slabă, 
DE ie 5 
l 1) Deducerea formulei (24) e dată în cursurile de chimie fizică. A. L 
Brodschi, vol. I, pag. 156; A. V. Racovschi, pag. 207 (1939). 


4  Colokzu „i 


| 


d 
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c. Este destul de ușor a observa razele reflectate 
e acesta se situează o placă fotografică, atunci, 
vom vedea o serie de cercuri întunecate -con- 


de ordinul II, et 
pe ecran. Dacă p 
după developare, 


centrice. l g | 
Am studiat până acum reflec- 


tia razelor pe o serie de reţele 
plane, paralele, situate la o dis- 
tanţă d una de alta; dar prin ace- 
leaşi puncte se pot duce şi alte 
rețele plane paralele,. situate u- 
S$ nele de altele, de data aceasta la 
o distanță d, (fig. 15) şi pe aces- 
te reţele plane se poate reflecta 
raza şi să dea imagini de ordinul 
I, H etc. 
a si R i aaie de Aceste imagini se vor plasa în 
a Ai pe un cristal in cercuri concentrice pe ecra- 
rotație. -pul nostru. Astfel, vom obține pe 
e aie € placa fotografică o. serie 'de 
cercuri concentrice, care vor corespunde seriei de rețele plane 
cu distanțe d,. Când distanţele d, suni foarte mici, intensitatea lu- 
minii e deasemenea foarte mică, și în acest caz nu vom obține 
nicio imagine pe ecran. Reflecţiile pe reţelele plane dau, însumate, 
o idee despre reţeai:a spațială, corespunzătoare unui anumit sis- 
tem eristalografic. i a 
- Metoda descrisă e foarte comodă. Aici cristalele nu trebue 
ofientate într'un anumit fel. In masa de cristale mărunte, situate 
desordonat, în drumu. razei se va găsi intotdeauna o cantitate 
suficientă de cristale, orientate sub un unghi anumit, care vor re- 
| lecta razele și vor da o roenteenogramă (fig. 16), după care se 
7 va putea determina. sistemul cristalografic al pr alului cristalin. 
Dacă punctul de întâlnire al razei incidente S cu cristalul 
se ia ca centru şi se construește în jurul lui un ecran în formă 
de cilindru EE (fig. 17), atunci pe suprafaţa interioară a cilindru- 
lui se obţine o imagine a razelor reflectate sub forma liniilor aa, 
bb, ete. corespunzătoare fostelor cercuri concentrice. | 
Plasând în ci'indru o placă fotografică, după expunere și de- 
velopare vom obține o roentgenogramă reprezentată în fig. 18. 
_ Măsurând distanța dela centru la fâşii (linii) se poate rezolva 
problema sistemului cristalografic al substanței în formă de praf. 
Metoda lùi M. Laue dă roentgenograme de alt tip, care sẹ 
compun din pete întunecoase, dispuse simetric. 


titi 
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Scherrer şi Debye ') au apiicat această metodă a fărâmelor 
cristaline, orientate desordonat; pentnu obținerea roentgenogra- 
melor substanțelor în stare cotoidală ; coloidul, în formă de praf 


Fig. 15. Reţeaua cristalină. . Fig. 16. Schema roentge- _ 
| l nogramei. 


_sau de sol concentrat, se introducea în camerele ciiindrice și se 
lumina cu raze Roentgen monocromatice. | 

i Cu această metodă au fost stu- 

diați mulți coloizi şi a fost găsită 

structura lor cristalină, analoagă 

cu structura unei bucăți masive. 

„din această substanță. De ex., 

„particulele de aur sunt cristaline: 

Sistemul căruia aparţin cristalele. 

lor este acelaș ca şi al unei bucăţi 

„de metal (cubic). Din coloizii net 

+“ cristalini, fac parte şi alte soluri 

„metalice (Ag, Cu, Bi). ` 

ă Cercetări roentgenogralice 

serioase au fost efectuate de Gut- 

bier?) și elevii săi; ei au cercetat 

Pa gmr , „ hidrosoļurile acizilor stanic și 

| Fig Ploi n EAEE n “titanic și au ajuns la concluzia că 

| asemenea acizi nu există, ci 


u P. Debye u. P. Scherrer, Phys. Z. 17, 277 (1916); R. Zsigmondy, : 
Kolloidehemie, 3 Aufl. 387; F. K. Mayer. Realizările chimiei, 2, 551 (1933? : ü 
A. C. Trapeznicov. Bazele roentgenografiei, M. 1933. 

| 2) A. Gutbier şi colab. Ber. 50, 1232 (1926); Z. anorg. Chemie, 162, 

87 (1927). | | | 
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iot : anhidridele Sn Oz şi Ti O2. Preparate proaspăt obți- 
o a dres amonfă, și numai cu timpul au dat roentgeno- 
! r dh orespunzătoare oxizilor metalici Sr O, şi Ti O,. 
grn asemenea variație a sistemului cu timpul, se numeşte îm- 
xtrânire. Forster) a confirmat structura cristalină a geiului de 
sie Conform cercetărilor lui Böhm ”) particulele de Al, O; şi 
= o! sunt deasemenea cristaline, iar sotu. obținut după Krum 
uită din diferite feluri de miceli, din care o parte dau un spec- 
tru slab al bauxitei A/O (OH) iar majoritâtea e amorfă şi mu dă 
spectru liniar. Oxidul de fier dă, în stare coloidală, o roentgeno- 
-gramă analoagă cu a goetitului. In hidrosolii de Ce0O2, ZrO: Şi 
Th O, particulete nu dau noentgenograme, deci sunt amorfe 2). 


-- 


" „ Probabil că aici există o relaţie între vitezele a două procese, 
care decurg simultan : procesul agregării particulei coloidale și 
procesul construcției rețelei cristaline. La o viteză mare a pri- 
mul proces și o viteză mică a cei de-al doilea, sistemul ră- 
mâne mult timp în stare amoriă. La o relaţie inversă a vitezelor 
se observă numai structura cristalină. Deaceea, particulele solu- 
rilor obținute din soluţii diluate, la temperaturi obişnuite, când 
viteza de reacție e mică; sunt deobicei cristaline (de. ex. Sc (OH), 
Be (OH); Er (OH), La (OH),, Nd (OH), Fe (OH);}. Gelurile hidro- 
Xizilor care se obțin cu viteză mare la concentrațiile mari aie 
soluţiilor, sunt deobicei amorfe; de èx.: gelurile de argilă, fier. 
scandiu, beriliu, erbiu, neodim., 

ig Incăizi rea favorizează formarea agregatelor cristaline, iar 
temperaturile joase favorizează formarea agregatelor amorfe. 

Haber ê) arată că există o anumită regularitate la obținerea 


în. DR. Forster, Phys. Z, 98, 151 (1927). 
2) I. Boehm, Z. anorg. Chemie, 149, 203 (1927) K. Z. 42, 276 (1927). 


= 8). F. Haber, Ber. 55, 1717 (1999. T Nelas A 
anorg. Chemie 132, 1 (1923). (1922) ; k Boehm u. H. Nic EA 
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solurilor și gelurior de structură amorfă sau cristalină. Molecu- 
lele care au o structură net dipolică dau, de preferinţă, particule 
cu structură cristalină atât în soluri cât şi în geluri, de ex. Hg S 
ZnS, CdS, halogenurie de argint, $. a. ` 

Moleculele hidroxizilor polivalenţi, pe cate ni le putem inchi- 
pui ca multipolare, nu se orientează atât de repede, căci în jurul 
lor se formează un câmp de forțe destul de uniform. Aceasta 
favorizează formarea solurilor și geurilor cu particule de struc- 
tură amorfă. | | 

Claritatea benzilor spectiuiui Roentgen depinde de: a) mă- 
rimea cristalelor (cristalele foarte mici dau benzi șterse, crista- 
jele mai mari — benzi nete) ; b) de numărul de ordine al elemen- 
tului din care e compusă particua (intensitatea e cu atât mai 
mare, cu cât e mai mare numărul de ordine). De exemplu: pentru 
obținerea spectrului roentgenografic al sistemelor disperse de com- 
puşi organici (numărul de ordine C =6 şi O=8) sunt necesare 
concentraţii până la 50%, în timp ce pentru solurile de AgCI (nu- 
mărul de ordine al Ag=—47), HgS (numărul de ordine al Hg=—80) 
s. a., e necesară o concentraţie foarte mică pentru obţinerea ace- 
:oraşi efecte. i 


3. DETERMINAREA DISPERSIUNII 


Debye a studiat dependența gradului de lărgire a liniilor 
spectruiui de mărimea. cristalului. e i 
Distanţa intre rețelele plane cristaline se exprimă printr'o mă- 
Time de ordinul 10— cm. Deaceea, la o dispersiune a cristalului 
de 10% sau 105 (dispersiune, care corespunde domeniului co:oidal) 
în el se vor găsi încă atât de multe reţele plane, încât reflectia și 
difracţia razelor pe reţele vor da linii nete, cu un maxim pronun- 
tat, | aula | 
La o mărire continuă a dispersiunii,. claritatea benzilor se 
“micşorează, benzile devin foarte difuze, iar la o dispersiune, care 
se apropie de 105, ele se confundă cu fondul înconjurător. Ase- 
menea benzi difuze corespund structurii amorfe. 
= Debye a dat următoarea relaţie între dimensiunea particulei a 
Şi lăţimea B a linie: spectrului. Lățimea se determină prin distanța 
între două puncte, situate simetric față de maximul intensității 
liniei spectrului, unde intensitatea e egală cu jumătatea maxi- 
mului : i i 
À 


G 
2 


T oy 
B ii 0,940 t a ° (25) 


J 
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unde: à = lungimea de undă a razei Roentgen monocromatică: -. 
Pe baza relației (25), şi cunoscând din experiență valorile 

Bişibse calculează mărimea cristalului a, egală cu: 


4 ý 


= 0, 940 - a + sec y 
Se Pe a 2 


Astiel, cercetarea roentgenogramei hidrosolului de aur, ob- 
ținut de Zsigmondy, a arătat că cristalele de aur aparțin sistemu- 
iui cubic ; dimensiunea lor este egală cu 1,86 mp. STI 

O asemenea particulă conţine numai 380 atomi de aur. De- 
terminarea presiunii osmotice a ac estui sol a. dat dimensiunea. 
particulelor egală cu .1,6 pn de unde se vede că particula de aur 
în sol constă dintr'un singur cristal. O asemenea coincidență nu 

_se obține ia soluri, C are conţin particule secundare. și de ordine: 
superioare. In acest caz, analiza roentgenograiică va da dimen- 
siuni mult mai mici decât metoda. de sedimentare. - 

_ Sistemele coloidale sunt deobicei sisteme în. desechilibru. În 
ele se petrec procese de îmbătrânire, legate de fenomenele de 
cristalizare, fără o schimbare a gradului de dispersiune. Câteo- 
dată are loc procesul de îmbătrânire, iar creşterea cristalelor de- 
curge altfel; în urma acestui fapt, mărimea a crește și particu- 
kle so'ului devin mai:mari.. O asemenea mărire a particulelor 
solului de aur a fost observâtă .de Kruyt +). Solul: proaspăt pre- 
parat era compus din cristale cu dimensiimi de cca 5 mp, iar. 
după o şedere de 60-70.ore, ele. s'au mărit până la 10,0—10,€ mu. ` 
Cercetarea unui asemenea sol, care a stat 70 ore, prin metoda 
sedimentării a arătat că mărimea particulelor a crescut până la 
70 şi 100 mp. Faptul că valorile obținute prin aceste două metode 
nu coincid, arată că în timp ce metoda roentgenogralică dă di- 
mensiunile, criștaleior separate, metoda de sedimentare determină 
dimensiunea agregatelor; = — ` A 

„„ Prin această metodă se studiază actualmente dispersiunea 
/ grăinţilor metalici, care alcătuesc aliajele metalice. Sa găsit de 
ex. că mărimea parțicule'or.de martensită este de ordinul 1—20 m! 
Asemenea cercetări au o mare importanță practică pentru meta- 
lografie. i d i d | 

„ _M. Laue 2) a găsit și el rentru roentgenogramele lui, o me: 

todă de determinare a mărimii cristalelor. | 

aie Astfel, vedem că în stare coloidală substanța are deobi 


cei 


) H. R. Kruyt u. J. G. Vogel, K. Beih, 52, 87 (1940). 


l 
2) M. Laue, Z. Krist; 64, 115 (1926). 
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| ostructură cristalină, care nu se deosebește mult de structura pe 
ş care o are această substanță în stare net cristalină. Intr'o serie 
| de cazuri s'a observat formarea de materie amoriă, care însă nu 
este stabilă şi care cu timpul, de multe ori foarte încet, capătă 
structură cristalină. | 
Analiza roentgenografică s'a arătat a fi un mijloc foarte bun 
de cercetare a structurii materiei și a căpătat o mare aplicăre 
_întro serie de probleme practice +). să 
De pildă, cimentul Portland e amorf, dar după priză, roent- 
genograma arată o structură net cristalină 2). Deaceea, procesul 
de priză al cimentului e considerat ca un proces chimico-coloidal. 


f 5 4, ELECTRONOGRAFIA 


In anul 1924, de. Broglie a pus bazele mecanicei ondulatorii. 
El a exprimat ideea că fiecare particulă în mişcare, de: masă m 
posedă însușiri ondulatorii. Mișcarea ei poate îi reprezentată sub 
forma unei unde de lungime ], care se propagă cu viteza u: 


ph. 
A == Msi Pi 
MU AP 


unde h—6,55—10-21 (cifra lui Plank). : 


Cunoscând masa electronului m=8,98.10—28 și dependența 
|. vitezei electronului de tensiunea în tuburile de descărcare, nu e 
| greu de arătat, că utilizând tuburile obișnuite de descărcare până 


O 

| la 10: volţi, se pot obţine unde cu lungimi de cca 0,9 A ceeace 
corespunde lungimior. razelor Roentgen. lar de aici decurge, . ca 
o consecinţă, că fluxul electronic trebue să se reflecteze pe re- 
țeaua cristalină și să dea o difracție analoagă cu cea a razelor 
Roentgen. | 

T. Thomson (1928) a arătat experimental veracitatea acestor 
presupuneri și a obținut fotografiile unui fascicol de electroni de 
pe straturi de metale analoage cu roentgenogirame:e lui Debye 
și Scherrer. 


l 1) A. C. Trapeznicov, Bazele roentgenografiei, M. 1933; D. Eggert şi 
E. Schibold, Tehnica roentgenografică și încercarea “materialelor (traducere). 
L. 1933: J. Trillat, Realizările fizicei 13, 612 (1933). a 

2) Weber, Zement, 12 (1926). 
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Ulterior, electronogirafia 1) s'a desvoltat și s'a răspândit p 
pede, prezentând o serie de avantagii : necesită un timp scurt de 
expunere, dă fascicole net monocromatice și necesită putere (elec- 
trică) mai mică pentru aparatură, 

Diferenţa între roenigenogramă și electronogramă constă în 
aceea că difracția razelor Roentgen are loc intrun volum mare 
de cristal, dând o imagine asupra structurii lui spațiale ; difracţis 
electronilor se produce numai în straturi subțiri și deaceea ea 
este foarte importantă pentru cercetarea straturilor superficiale. 


— 


îi Ki; D Z. G. Pinsker, Realizărie chimiei, 11, 63 (1942) vezi lucrările din 


AN pi ipa (1933) dedicate roentgeno şi electronografiei sistemelor 


> | 
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V. PROPRIETĂŢI OPTICE 


Studiul proprietăţilor optice ate sistemelor coloidale ne per- 
mite să ne dăm seama de, influența, „dispersiunii asupra însușiri- 
lor materiei. Inafară de aceasta, proprietăţile optice ale sisteme- 
lor dispersate coloidal au o extrem de mare importanţă teoretică 
şi practică, 


i. REFRACȚIA LUMINII 


La trecerea luminii printr'un.sistem, dispers se observă trei 
fenomene : refracția, difuziunea și absorbția luminii. | 
Dacă dimensiunea” pariiculei este cu mult mai mică decât 

„lungimea undei de lumină, atunci lumina se refiractă absolut nor- - 
mal și sistemul posedă indici de. refracție. determinaţi ; în acest 
caz pentru soluri se aplică formula lui Landoldt pentru soluţiile 
mo.eculare : DEA Na: z 


m 
ia? £ > 


RR) + Rgt (26) 
unde Ra, R şi R; sunt respectiv valorile refracției solului, sol- 
ventulu: şi a substanței disolvate, iar cı — cantitatea în grame 
de substanţă coloidală, la l—c: grame solvent. 

Refracţia este o mărime caracteristică a unei substanţe date, 
conform experiențelor lui Gladstone și Dahl, 
n—] 
Bag A 
unde n = indicele de refracție, iar ò = densitatea substanței. 
© =- L. Lorenz (Copenhaga) şi G. A. Lorenz (Leyda) au dedus 
teoretic o atá formulă pentru refracție. | | 
| Mm 1 ij, 
| n= aTa i | 
Naaran sar E a.. 
Formwa Lorenz e mai precisă. Dar având în vedere că for- 
mula lui Gladstone e mult mai simplă şi că valorile obținute 


IN | 
bi 
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coincid cu datele experimen tale, vom folosi în cazul nostru 
această formulă. Inlocuind în ecuația (26) mărimile R, vom ob- 
ține : 


A 


unde ns = indicele de refracție al solului p— al solventului, rap —- 
al substanței coloidale, òs — densitatea solului (soluţiei), 3 
> cea a solventului, și dr — a substanţei coloidale.  Deobicei, 
concentraţia se exprimă în grame de substanță, care se găsese 


întrun cm? de soluție: Să notăm această concentraţie cu c. E 


c'ar, că cele două concentrații sunt legate între ee prin relația: 


C 
i == Eo 


Inlocuind în ecuaţia (27) valoarea cı cu valoarea c obținem: - 


ns— I PO fai Va age) e E E- (28 


O serie de cercetători au observat că indicele de refracție al. ° 


solurilor variază liniar în funcţie de concentraţie. Aceasta se ex- 
plică prin faptul că în soluţiile coloidale, contractarea e foarte 


mică. Solurile se formează din faza dispersă și mediul de disper- . 


siune aproape fără schimbare de volum. ~ 
„Pe baza aceasta, P. Holodnâi +) (1903) a propus formula : 


Òs = 5 +- C — - 
aon 
sau”, 4 e: 3 
îs => ò- C. a ai- 

| i K 
care exprimă relația liniară între c şi òs. di 

„Folosind această formulă, P. Holodnâi a determinat densi- 
tatea Ag şi Se coloidali, A. Dumansehi —densitatea Si O, iar S. 
Oden — a suliuiui,. Toţi au confirmat exactitatea formulei. 

Aceeaşi formulă a fost propusă în 1909 de J. Perrin. | 
„Dacă vom determina din ecuaţia (29) valoarea (òs —c) (pentru 
sisteme cu dispersiunea apropiată de cea moleculară, formula 


2: 1) Pi Holodnâi, J.R.F.H.O. 36, 1, 385 (1903); 38, dl; 427 (1906); A, 
Dumanșehi și :B.;Pucicovschi, J.R.R;H.O GI, 1301. (1929); A. ; Dumanschi şi 
B. Tarasov 49, 186, (1917). | 


ns— l n—] | g —1 
EN ca) 


(30) 
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nu e aplicabilă) şi o vom inlocui în ecuația (28), atunci vom ob- 
tiñe formula propusă de Dumanschi 1) : 


ng —n : 
öx (31) 
câre arată relaţia liniară între concentraţie ṣi indicele de re- 
fractie. | 
Fonmu.a (31), propusă în anul 1915 de Dumanschi și Tara- 
sov 2) a fost mai târziu dedusă din nou de Wiegner 2) și în anul 
1931 controlată de Ermolenco +4). In tabela 7 sunt indicate datele 
care arată cât de satisfăcător coincid valorile ng, calculate după 
iormula (31) -cu cele observate direct. . 
E clar că formula (31) e aplicabilă numai în acele cazuri în 
“care e aplicabilă şi formula (30). 


ns =n + ce 


ld 


i ; Tabela 7 
` Indicii de refracție ră | 
(după datele lui A. Dumanschi, B. Tarasov și B. Pucicovschi) 


ÎN INI îm oa A a a a E N E NONE N n a Ati a AN a 2 erai 


Substanța ` nk (calculat) | ng (experimental) 
caseina . e. . e coe el 150 bi TA Ea 
gumă arabică e... | 154 e A ag 
albumină din ou e. | -` 153 i i Aa 
derina. "n sa oi il DN A. Mi 1,56 - 
gelatina s ts se sis 1,54 E a a LL. 


taia s o oa o ote sN. 1,66 | = 1,67 


Marea asemănare a vatorilor indicilor de refracție la o 
“serie de substanţe organice permite determinarea directă, cu aju- 
torul rejractometrului, a concentraţiei de substanță uscată în- 
trauma sau alta din soluțiiie complexe care se întâimesc în practică. 


| 
2 OPALESCENȚA | 


e a ri 30 ae Apr dai aaa $ 


Dacă o rază de lumină trece printr'un sistem dispers, atunci, 
incepând dela un anumit grad de dispersiune, şi dacă există o dife- 


1) A. Dumanschi și B. C. Tarasov, Notele Institutului Agricol, Voro- 
nej 1 (1915). . pa a 

2) A. Dumanschi și B. C, Tarasov, Notele Institutului Agricol, Voro- 
nej 1 (1925). | 

3) G. Wiegner, K. Z. 20, 7 (1917). 

4).N, F. Ermoleneo, Je O. H., |, 21: (1931). 
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perse, se observa © dilizate, laterală a luminii, putându-se astfel 
observa fascicolul de tumină care trece prin mediu sub f ani. 
unei benzi opalescente,. La o mărire ulterioară a gradului de dis- 
persie, diiuziunea luminii creşte, atinge un maxim Și începe 
să scadă, ajungând la o valoare foarte mică, când gradul de dis- 
persiune al sistemului devine molecular. 


rență între indicele de refracție al mediului şi cel al fazei « dis- 


sd Sistemele care dau 

| difuziune se numesc medii 

opalescente (optic neo- 

mogene), iar cele care nu 

dau opalescenfă se numesc 

medii optic goale (omo- 
gene). 

- Opalescenţa se explică 

„prin * difuziunea razei de 

Fig. 19. — Difuziunea luminii de «lumină, ceeace poate avea 

particulele suspensiei. h „loc din diverse motive, în 

a re că toryf pfa funcție de -gradul de dis- 


Dry 


persiune. Dacă particulele sunt mai mari decât lungimea undei 
de lumină, atunci difuziunea luminii se datorește următoarelor 
- cauze: 1) refracției, 2) reflecției luminii de către particule şi 3) re- 


ma ARII POLE nT AE IMETEC E 2 Ea 


-Razele de lumină, difuzate de particulă, se imprăştie în toate 
direcţiile, se întâlnesc cu particulele vecine şi sunt din nou difu- 
zate. Cercetarea fenomenului de difuziune a luminii pentru dife- 
rite mărimi de particule a fost făcută de Blumer 1) şi Pocrov- 
schi ?). In tab. 8 sunt indicate datele care caracterizează probabi- 
litatea difuziunii luminii, 


1) H. Blumer, Z. Phys, 32, 119 (1925); 38, 304 (1996). 
2) G. Poerovschi ș. a., Z. Phys, 35, 633 (1926); 43, 769 (1927). 


« 


O sizacţie-în C. Ca rezultat a avut loc o deviere a razei cu un! 
11 fi = 5, S i i 
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A Tabela 8 
Probabilitatea difuziunii luminii +) 


Pa a a N m 


| Substanța (în pulberi) 
Difuziunea la | | 


mica | praf de sticlă | cretă | talc 

| | 
reflecţie ..v.. n... | 1 | 1 1 
reirache s +... . ... 0 {` 1 1 

reflecţie totală internă , e . 0 0,5 0,5 0,5 
difracție . . . . e» e ses 0 1 0. 0 


-Din această tabelă se vede că probabilitatea difuziunii de 
către pulberi este aceeași la reflecţie ca şi la refracție; probabi- 
litatea difuziunii la, reflecţie totală este de două ori mai mică. E 
interesant de relevat că mica dă numai o singură difuzare. la 
reflecţie, ceeace se explică prin forma de plăci a particulelor. 
De aici rezuită, că cercetarea difuziunii luminii ne poate da un 

„indiciu asupra formei particulelor disperse. Lumina difuză este 
parțial polarizată”). | | | | 

Dacă considerăm două medii opa: j 
lescentg, cu particule de.„aceeași.lor- . — à 
mă şi aceleași dimensiuni, dar de di- . 
ferite concentraţii, atunci intensitatea, 
luminii difuze (opalescenţei) va fi di- 

-rect “proporlională cu: concentraţia, 


dacă concentrata "iii Vâfiăză” prea 
mult. Pe acest principiu, se bazează, 
construcţia aparatelor, numite „neiez. 
lometre, care permit compararea. 0pa-.|. 
escenţei a două medii şi, determinarea į 
raportului coricentraţiilor a două sus- | 
pensii. Vom cita ca exemplu nefelo- 
metrul lui Kleiman (fig. 20): Aparatul 
se bazează pe următoarele: Eprubeta 1 
cu mediul: opalescent de cercetat | 
se plasează în spatele ecranului 2, | 

prevăzut cu o deschidere, în a cărei parte superioară este fixată 


1) G. Poerovschi, K, Z, 45, I (1928). az, 
2) Vezi de ex. G. Pocrovschi, Z, Phys., 41, 493 (1927). 
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o placă imobilă 3, iar în partea inferioară — o placă mobilă 4, 


„care poate fi ridicată și cobor-tă printr'o cremalieră, 


Datorită mobilităţii plăcii 4, se poate obţine o deschidere mai 
mare sau mai micd. In fața deschiderii se plasează o sursă de 
lumină S, care trimite un fascicol de raze SS: care luminează 
mediul din eprubeta 1. Intensitatea luminozităţii soluţiei opales- 
cente de grosime / se observă din punctul A. Gradul acestei in- 
tensităţi se compară cu intensitatea luminozității unei soluţii opa- 
lescente, pregătite dinainte și care se găseşte într'o eprubetă ase- 
mănătoare situată (alături de eprubeta 1) în fața deschiderii de 
lăţime în luminată de aceeași sursă de lumină. Valorile A și hu, 
se schimbă cu ajutorul cremalierelor, până când, observând din 
punctul A, vom obține aceeaşi intensitate a celor două opales- 


cențe; atunci aee rg 


Aih = eix, 


an am 


unde A= lăţimea deschiderii din fața soluției opalescente. de con- 
centrație necunoscută şi hı = lățimea deschiderii din iaţa soluției 
de concentrație cunoscută c. | 

Cu mefelometrul e foarte uşor de determinat cantități mici 
de substanțe, care se obţin lesne. sub formă de opaiescențe uni- 
iome. Actualmente, această metodă se răspăndește din ce în ce 
mai mult 1). a 


3. FENOMENUL LUI TYNDALL 

a ST Out horti ee d 
Diiuziunea luminii are foc şi atunci când particulele sunt 
mai mici decât lungimea undei 'uminoase, dar cauza fenomenu- 
lui e alta. In cazu! de față nu există reflecțis : au refracție în ade- 
vâratul sens al cuvântului, ci are loc difracţia luminii, care întâl- 
nește în drumul său particule coloidale, Fenomonul de difuziune 
a luminii, obținut în acest caz, poartă numele de fenomenu! lui 
Tyndail, în onoarea renumitului fizician Tyndall, care l-a desco- 
perit în anul 1869, Acest fenomen a fost observat pentru prima 
dată de Faraday în anul 1857. Teoria fenomenului a fost dată 

mai târziu de Rayleigh. 

___ Fenomenul lui Tyndal' se observă ușor în felul următor : 
intro cameră imtunecoasă se toarnă într'o cuvă 1 (fig. 21) cu 
pereţi plani paraleli, apă distilată curată, lipsită de praf; în faţa 
cuvei, la o distanţă oarecare, se plasează o lampă cu arc voltaic, 


1) J. H. Joe, Analiza chimică iotometrică, vol. li, Nefelometria (tra- , 
ducere) 1936, 
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cu un condensator 2, care trimite un fascicol puternic de lumină 
in cuvă, Trecând prin apă, raza nu dă o Bandă luminoasă — un 
con de lumină, ceeace înseamnă că avem de a face cu un mediu 


optic_gol. — 


< Dacă acestei ape i se adaugă o cantitate mică de-soluție_al- 


coolică de ceară sau cauciuc cu scopul de a obține un sol, atunci 

raza care trece va deveni vizibilă — se va obține un con tumi- 

nos cu luminiscentă albăstruie — conul lui Tyndall. 7 
Teee p 


= „Fig. 22. — Fenomenul lui 
Fig. 21. — Observarea fenomenu- i Tyndall. 
lui lui Tyndall. . : 
1. cuva; 2. condensatorul. 


Dacă asupra unei particule sferice de voum y se îndreaptă 
o rază albă. polarizată linear, de intensitate Zo, şi de lungime de 
undă, atunci intensitatea 7 a luminii difuze, observabile în direc- 
ţia câte formează cu raza incidentă unghiul «œ (fig. 22) va fi 
exprimată prin următoarea. ecuaţie : 
=> (pă (Mpa tea Cp 
I=K h yr ara Taa) sin a (32) 
unde m = indicele de refracție al particulei disperse, 
ne = indicele de refracție al mediului, 


K = coeficient numeric, 
x = distanța particulei de observator. 
Când æ = 90 (adică perpendicutar pe raza incidentă) in- 
tensitatea e egală cu: 
v? n? — Ni 
I= Klo —— Za, 33 
° Aix (metn? (33) 


Valoarea difuziunii totale a luminii de către particulă se ob- 
tine din ecuatia (32), integrând-o`după suprafața sferei de rază x. 


La 
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Dacă ritro unitate de volum se găsește nu una, ci v particule, 


atunci la x = |l valoarea difuziunii totale a sistemului este e 

gală cu: A | 
yy? /n?— Tla 

H? —— Kilo 34 z (5) (34) 


pe baza acestei ecuaţii a lui, Rayleigh, dedusă pentru cazul 

articu:elor neconducătoare (dielectrice) se poi trage urmatoa- 

ʻe concluzii : Cantitatea _de, lumină.diiuzată . crește repede cu 
ae A re e i 23 si i, dacă 
micşorarea dispersiuni! (proporțional cu v sau cu r ); apo , 
lumina incidentă este albă, atunci în fascicoiul de lumină disper- 
sată se vor găsi mai cu seama raze de lungimi de undă inel Muti 
(în dependenţă invers proporţionaă de 2+). pag ehi „ALU 
Tyndall a. solurilor incolore are o colorație albăstruie, iar lumina 
care trece, o coloraţie galben roșiatică, de ex. la hidrosolul cerii. 
In cazul când fenomenul Tyndall provine dela o raza monocro- 
matică, atunci lumina difuzată va avea aceeaşi lungime de undă 
ca şi lumina incidentă. 

Prin aceasta, fenomenul lui Tyndall se deosebește de lumi- 
na de fluorescentă, a cărei lungime de undă este întotdeauna mai 
mare decât a luminii incidente. z jà | 

Dependența lui H de v şi v penmite de ase determina cu 
ajutorul dispersiunii luminii, atât concentraţia fazei disperse (nu- 
mărul de particule e proporțional cu concentraţia), cât şi volu- 
mul particulei, adică dispersiunea ei (Meklenburg!). Inafară 
de aceasta, efectul Tyndal! este cu atât mai intens, cu cât e mai 
mare diferenţa între indicii de refracție n, şi n. De ex., efectul 
la solul de albumină este mult mai mic decât fa solul de As, S, 
de aceeași concentrație şi dispersiune (Freundlich). 

Influența inegalităţii indicilor de refracție asupra valorii opa- 
lescenței unui sistem dispers, poate fi foarte bine observată pe 
iron e ei rabio foarte opalescente, dar dacă ii- 
“PS de terae aaia p ri, să existe o egatitate între indicii 
d mE Că l - se obţine O emulsie compiect c-ară, neopa- 
| Perie fa prez fa La dă, de pildă, glicerina în tetraclorură 
| pica a fa oleatului de calciu). . 
| | efeei iei P, a dece hidrosolii combinațiilor anorganice dau un 
i yndal. met, pe când la combinaţiile organice cu acelaș grad 
| 
i 


de dispersiune, acest efect e mult mai puţin clar. 


= sulina ro Dart bonet mna 
on Po Sima wet 


1) W. :Meklenburg, K, Z. 16, 97 (1915). 


i 2 H i a “s 1 
d kaa a T de laborator pentru lucrări de chimie coloidală (tra- 


I 
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Aceasta înseamnă că o simplă comparaţie a clarităţii luminţi 
diiuze nu poate fi un indiciu pentru mărimea gradului de dis- 
persiune. =] 

O serie de autori (Meklenburg, Kamerling-Ones şṣ. a.) au 
construit aparate care permit să se compare intensitatea efectu- 
Jui Tyndall H cu intensitatea luminii incidente Jo: 


y y? | 
H= K, lo ga (34 a) 


Aceste aparate au fost denumite tindalometre 1); ele permit 
să ne dăm seama despre dispersiunea sistemului. | 

Toate comparaţiile descrise se pot face la sistemele mono- 
disperse. La sistemele polidisperse, prezenţa chiar a unui mic 
număr de particule cu dispersiune mică (cu v mare) poate de- 
natura complect rezultatele observației, prin faptul că lumina pu- 
ternică difuzată de un număr mic de particule mari va absorbi 
complect lumina slabă a cetor mici și din observaţie se va putea 
trage o conciuzie falsă asupra dispersiunii sistemului. 
„Dacă lumina incidentă nu e polarizată, atunci se face polari- 
zarea razei difuzate. Cantitatea de lumină polarizată la difuziune, 
depinde în acest caz de unghiul «~, sub care se observă feno- 
menul și de mărimea particulelor. La particule mici, sferice, Iù- 
mina, a cărei direcţie la difuziune este perpendiculară pe direcția 
razei incidente, este total polarizată, iar planul oscilaţiilor razei 
polarizate este strict perpendicular pe pianul în care se găsește 
raza incidentă şi raza diluzată, care merge spre observator, adică 
perpendicular pe planul figurii. La toate celelalte valori ale un- 
ghiului «œ, cantitatea de lumină polarizată e mai mică. La creş- 
terea mărimii y a particulei, cantitatea de lumină polarizată se 
micșorează, iar în direcție perpendiculară o parte din lumină ră- 
mâne nepolarizată. 
= Deaceea, studiind gradul de polarizare al luminii difuze pu- 
tem să ne facem o imagine despre dispersiunea sistemului (G. 
Pocrovschi?), Mje5), Herzog ^). i 

Pe bază teoriei electromagnetice a luminii, Mie a dat o for- 
mulă pentru difuziunea luminii, aplicabilă la particule de orice 
dimensiuni. Ecuația lui Mie se deosebește de ecuaţia lui Ray- 
leigh prin prezența unor membri auxiliari, care la r= 50m p şi 


I) Ann. Phys. 43, 1145 (1913); Z. Anorg. Chemie 74, 239 (1912); K Z. 
14, 172, 15, 149 (1914); 16, 97 (1915). 

2) G. Pocrovschi, Z. Phys. (1926-1928), 

3) G. Mie, Ann. Phys, 25, 377 (1908). 

4) R. Herzog u. B. Lange. Ber, 62, 2628 (1929), 
5 Cotoizii. patat În 


CE Scanned with OKEN Scanner 


66 A. V. DUMANSCIHI 
mai puţin, capătă valori atât de mici, încât ele se pot neglija și - 
atunci ecuaţia lui Mie se transformă în ecuația lui Rayleigh. i 

Confonm experienţelor lui Melkienburg, formula teoretică a 
lui Rayleigh e aplicabilă la particule a căror rază nu trece de 
"Theorell 1) a micșorat, în lucrările sale, această limită până la 
20—30-mp. Pentru particu.e mai mari decât dimensiunile indicate 
se observă abateri dela formula lui Rayleigh, iar la scăderea dis- 
persiunii, intensitatea luminii difuzate Z, începe să varieze, nu in- 
vers proporțional cu puterea a patra a lui A, ci cu o putere mai 
mică. De ex., pentru particu-e cu > 47 m p se obțin mai întâi 
valori invers proporţionale cu 1%, apoi cu ke , Şi în sfârșit cu A. 
Gând particulele devin întratât de mari, încât raza de lumină se 
reflectă pe suprafaţa lor, atunci indicele A devine egal cu zero 
și formula lui Rayleigh nu se mai poate aplica. In acest caz, di- 
fuziunea luminii provine din cauzele arătate mai sus. 

Ecuația a fost dedusă pentru particule sferice. Peniru par- 
iiculele de altă formă se obțin relaţii mai complicate. 

Formula lui Rayleigh se referă la soluri incolore, ate căror 
particule nu conduc curentul electric. Fenomenul va fi mai com- 
plicat, când e vorba de particule metalice. Acest caz a fost stu- 
diat de Mie, Müller?) și Gans. Complicaţia fenomenului o consti- 
tue faptul că, în conformitate cu formula lui Rayleigh, variaţia 
intensității luminii. difuze. trebue să scadă treptat odată cu scă- 
derea volumului particulelor (dispersiunii), în timp ce pentru 
a metalice intensitatea trece printr'un maxim net (vezi 
fig. 2). | Pia E 
Fenomenul lui Tyndall trebue să se manifeste și în siste- 
mele cu dispersie moleculară. Astfel, Rayleigh 3) explică culoa- 
rea albastră a cerului prin difuziunea Tyndall a luminii solare 
i către molecu-ele aerului. Există o serie de încercări de a de- 

rmina efectul Tyndall la soluțiile compușiior macromoleculari. 
i a, e leii) piu Tyndall la soluţiile de zahăr, în 
asiciial da un Sea 4 ost complect polarizată, ceeace era de 
șteptat la un asemenea grad de dispersiune. E posibil ca şi în- 


seși moleculele de apă să de i Î eci X 
à eulele a dea acest efect, în special dacă se folo- 
„sește lumina ultravioletă o) i PE 


$ ATI 


1 na > 
Col. 1, 0 (sere K. Z. 53, 322 (1930); 54, 150 (1981); L. I Smirnov, J. 


: 2) E. Müller, Ann, Phys. (4), 35 500 (1 
8) Rayleigh, Phil. Mag. ar aS agg. 
4) R. Gans, Phys. Z .24, 65 (1998). ~ 
5 H. Schade u, H. Lohfert, K. Z, 51, 65 (1930), 
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N. N. Andreev 1) a folosit fotoelementul pentru a face deter- 
minări tindalmetrice. 

Acest aparat e ușor de folosit când are loc efectul Tyndall şi 
când diluziunea se produce din cauza reflecliei pe suprafață. ` 

In primul caz, fenomenul se produce conform formulei 
I= kKvv?, iar în al doi'ea caz — conform formulei I=KvS 
unde S = suprafaţa particulei. 


Analizând constantele K — SA şi Ki = Da găsim, că 
y . 
pentru particule mici (mai mici decât lungimea de undă) cons- 
tanta este K, iar pentru particule mai mari decât lungimea de 
undă, constanta e K,. | 
Găsind valoarea / şi folosind formula (34a) se poate deter- ` 
mina dispersiunea sistemului. 


ame 
( 4 ABSORBȚIA LUMINII (COLORAȚIA) 

Solurile_au._colorații diferite, iar foarte des această cu'oare 

nu este caracteristică pentru substanța care intră în sistemul 
dispers, ci este în funcţie de gradul de dispersiune. De ex., hidro- _ 

solurile. de aur puternic dispersăte, care se compun din particule 

primare, au o coloare  roșie-rubinie, cele formate din particule 
„secundare și de grad superior, au o colonație violetă sau indigo; 
„tot indigo sunt și solurile puternic dispersate de sulf. Solurile de 
„argint au o co'oraţie roșie și verde. Intensitatea coloraţiei solu- 
í rilor este foarte mare și adesea întrece intensitatea colorației 
coloranților crisțâlini Intensitatea coloraţiei depinde de dispersiu- 
ea particulelor! Mie şi Svedberg au studiat maximul de colo- 
raţie pentru aur la un grad mediu de dispersiune coloidală (vezi 
fig. 2). i 
Dependenţa dintre colorație și gradul de dispersitne se vede 
foarte bine la pelicule subțiri, care sunt şisteme_cu un grad de 
dispersiune unidimensional, Acest fenomen se observă la peti- 
culele de uleiuri, întinse pe suprafața apei, care pelicule apar co- 
lorate în tgate culorile, la pelicule!e bat'oanetor de săpun şi la 
eoloraţia oţelului călit, din cauza formării pe suprafața acestuia 
a unor straturi foarte subțiri de oxizi. Este uşor de făcut o expe- 
riență care să arate că, coloraļia peliculei depinde de grosimea ei. 
Pentru aceasta se culundă un inel de sârmă într'o soluție de sä- 
pun, și, plasându-l în așa fel încât lichidul să se poală scurge, 


1) N. Andreev, J.R.F.H.O. 62, 2091 (1930); K. Z. 43, 14 (1927) ; 
52, 184 (1930) J. O. H. 1, 817 (4931). j 
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se obține pe inel o peliculă care se subțiază treptat în direcţia 

de jos în sus; pe măsură ce lichidul se scurge. Observând peli- 

cula, se poate vedea că, colorația se schimbă treptat; ea capătă 

culori foarte vii, iar la o peliculă foarte subțire de cca 6__mu — 

devine complect. neagră, Asemenea colorații sunt ușor de obser- 

|vat la peliculeie baloanelor de săpun. Colorația. depinde _de inter-. 

ferența razelor_reflectate de pe suprafața exterioară și interioară 

a peliculei. Un alt exempiu sunt emulsiile colorate, în lichide ap- 

solut incolore, care.se pot colora în toata culorile spectrului, 

cmulsionând, de pildă, glicerina în acetat de amil cu nitrocelu. 

loză în prezența benzenului. Variind cantitatea de benzen, se pot 

varia coloraţiile emulsiei 1). Avem de-a-iace aici cu cazul "mut: 

sistem puţin dispersat. Cooraţia se obține din cauza unei dife- 

renţe convenabile între indicele de refracție al fazei disperse și 

|: cel al mediului. Un sistem colorat analog, se poata obține si pen- 

tru un mediu lichid şi o fază dispersă solidă și colorată (sticia). 

Lumina care trece prin sòl este absorbită din următoarele 

cauze: 1) ca o urmare a absorbției, care peate fi selectivă; în 

acest caz soul sau suspensia sunt colorate în lumina care le stră- 

bate; 2) din cauza difuziunii luminii, din motivele indicate maij 

sus; în acest caz, solul e colorat în lumină reflectaiă și Colora- 
ţia e .diferită de aceea pe care o. are în lumina care-l străbate. 

Absorbția luminii, datorată primei cauze se supune legii lui 


Lambert Beer, exprimată prin formula : 


L= Io. -e Fua (35) 


ınde x =— grosimea stratului absorbant de lichid și e = 2,718. 
Formula a fost dedusă pornind dela considerentul că fiecare strat 
de soluție, de grosime dx absoarbe o parte. din lumină, care pă- 


: % i ae E e căi Ci 
trunde în el, egală cu T Să aplicăm legea 'ui Beər soluțiilor 


moleculare. Formu'a poate fi. întrucâtva schimbată, introducând 
concentrația c a substanţei diselvate : 
| | I=], + ekse" (35a) 
unde k este coeficientul de absorbţie a luminii pentru o anumită 
lungime de undă. l 

Pentru a cerceta absorb 
trun: mediu' colorat, obţ 
cercetează intensitatea 


{ia luminii, raza aibă se trece prin- 
inându-se un spectru de absorbție şi se 
l a razelor de diverse lung'mi de undă. 


| 1) H. Holms a- Cameron, J. Am. Ch, 4 1922) ; H, Holms, 
Ghid de laborator (traducere) 106, 7930. aae SA (1922) 3.1 i 
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Asemenea determinări se fac cu spectrograie. sau e 
tometre !). i | 

Pentru comparații mai simple de soluții la fel cotorate ser- 
vesc .fotometrele, de ex. fotometrul de tip Dubea-x. Prinziviul 
“construcţiei Îotometrului: se bazează pe măsurarea înălțimilor a 
două straturi de so.uţie colorată, care trebue să fie astfel aleasă 
încât dacă .vom privi în lungul înălțimii straturilor A și B tig. 
23) ecranul luminos I—I, să putem observa o colorație de egajá 
intensitate, Atunci, în baza ecuației (35a) vom obține relaţia 
cd = & du, care permite determinarea concentrației căutate ca 
soluţiei. - a g e DR 

Legea lui Lambert-Beer a fost 

dedusă pentru soluţiile obișnuite; 
pentru a putea fi aplicată la So- 
luri?) trebuia dovedit că con- 
stanta k nu depinde nici de con- 
centrația c, nici de grosimea 
stratului. Cercetarea influenței- 
concentraţiei a arătat că. legea | 
nu poate fi aplicată solurilor pm | 
metalice cu particule mari, cu Fig. 23. — Schema colorimetrului 
care a lucrat Scarpa °); solurile — (fotometrului) Dubeaux I-I ecran. 
foarte disperse ale metalelor, cu E | | 
„care a lucrat Svedberg *) se supun legii absorției şi constanta / 
nu depinde de diiuţie. | a: i 

La cercetarea hidrosolurilor nemetalice s'au cbservat aba- 
teri dela legea iui Lambert-Beer la variații mari ale concentra- 
fiilor. După Theorell 5), grosimea stratului absorbant poate să va- 
rieze considerabil, legea rămânând valabilă. Studiul influenţei 
concentrației (diluţiei) a arătat că în această direcție, trebue mută 
atenţie căci la diferențe considerabile de concentrații ale solu- 
{ilor comparabiie (soli) proporționalitatea nu se mai menţine. 
Abaterile sunt deosebit de mari la gelatine și la soluri analoage. 

Având în vedere, că la luminarea solurilor intolore are . loc 
fenomenul Tyndall și că o parte din lumină se dispersează, trebue 


u spectrofo- 


„__1) P. Rona, Lucrări practice de chimie fizică (trad.) 1930; D. Iou, 
Coiwimetria (trad.), 1935; F. Weigert, Metode optice în chimie (trad.), 10- 
255 (1933). | | 

2) Wo. Ostwald, Licht und Farbe, 312-340 (1924). 
3) O. Searpa, K. Z. suppl, II, 50 (1908). 
7 4) Th. Svedberg, Arkiv. Kem.; 3 Nr. 20 (1909); 4, Nr. 12 (1911); 

- phys. Ch. 66, 758 (1909). 

5) Theorell, K. Z. 53, 322 (1930). 
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“să ne așteptăm ca o cantitate corespunzătoare de lumină să fie 
absorbită. Deaceea Tyndall siătuește ca, la determinarea concen- 
trației cu spectrofotometrul, la concentraţii mici ale solului, să se 
folosească de preferință raze cu lungimi de undă mici, iar la con- 
centrații mari, din cauza marii lor puteri de absorbție — partea 
PER cCirwUul, a 
i ri în vedere că la iluminarea cu lumină albă, aşa cum 
rezultă din formula lui Rayleigh, se dispersează raze cu lungime 
de undă mică, solurile inco:or'e și albe dau prin transparenţă o 
cotoraţie portocalie, care nu este O cosoraţie proprie a substan- 
ței sclului, ci provine din diiuziunea luminii. O asemenea colo- 
raţie se observă bine la cețuri și fumuri; fumul albăstrui indică 
o dispersiune mare. | ui EEN 
Pornind dela aceasta, Theorell, combinând ecuațiile lui Ray- 
leigh și ecuaţia (35), ajunge la următoarea relaţie: - îi 
e 4 vyd 
| L= ly: e A$ 
Ecuația (36) dă relația între intensitatea luminii incidente 
şi a luminii care a traversat mediul, în funcție de numărul v a 
particulelor coloidale din sol (adică concentrația), în funcție de 
volumului lor y, de grosimea stratului de sol d și de lungimea de 
undă à a luminii dispersate. După cum lumina, dispersată de un: 
sol inco,cr are o colcralie anumită, tot aşa și raza albă, care a 
irecut pin sol, devine și ea colorată şi în lumina care a tra- 
versat mediul, solul pare colorat. Ne este deja cunoscut că indi- 
cele lungimii de indă rămâne egal cu patru numai la un anumit 
grad de dispersiune. Când însă dimensiunea particulelor trece 
de 20-30 my , indicele scade la 3,2 şi în fine ia 0. Folosind asxst 
lapt; Theorell 1) a dat o metodă de determinare a dispersiunii so- 
lurilor incolore, cercetând absorbţia luminii. La început, curba 


de absorbție urcă, atinge un maxim, iar la o mărire ulterioară a 
dimensiunii particu'elor, coboară. 


(36) 


* 1) T. Theorell, K, Z. 53, 322 (1980); 54 58 (1931): L. B. Smi l 
Bul. ştiinţ. inst. chim. col. Nr. 1, 79 Vrat „9 ( 31); L. B. Smirnov, 
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1. ULTRAMICROSCOPUL 


Conform cercetărilor lui Rayleigh, la fenomenul Tynda'l 


a i 


lumina _este..dispersată. de,„liecare..particulă. Astfel, fiecare par- 


ticulă este un centru luminos, iar intensitatea luminii . difuzate, 


este direct proporţională cu v? sau r*. 
Dacă deasupra conului luminos al 
lui Tyndall s'ar plasa un microscop, 


cu ajutorul căruia să se poată distin- - 


ge particulele separate, care se gă- 
sesc la o oarecare distanță una de al- 
ta, atunci, în câmpul de vedere al mi- 


„croscopuiui, vom vedea puncte lumi: 


noase. 


/ Microscopul construit în' acest fel ` 
poartă denumirea de uitramicroscop.. 
Ultramicroscopul. se deosebește de! 


cel obișnuit prin aceea: că la micro-! 
scopul obişnuit obiectul se luminează! 


lie de jos (observaţie în lumina..inci-! 


dentă), fie de sus (observaţie în, lumi: 


na reflectată). 4 


La observația cu ultramicroscopul, 


luminarea obiectului se face _lateral, * 


iar pe fondui negru, neluminat, se văd 
“particulele care sunt luminoase datori- 
jtă luminii difuzate. 

In fig. 24 este arătată direcția fas- 
cicolului. de iluminare S, emis de lam- 
pa cu arc, poziţia microscopului |, a 
cârui axă optică este dispusă perpen- 
dicular pe direcţia razei S și poziţia 


“ Fig. 24. — Observarea obiec- 


tului la microscop, la o ilumi- 
nare laterală. 
1. microscop; 2. cuva. 


cuvei 2, cu pereţi paraleii, umplută cu sol, 
Ultramicroscopul a fost construit în anul 1903 de Siedentopi 
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și Zsigmondy 1). El poartă denumirea de ultramicroscop_cu fantă 
“si are următoarea construcție (lig. 25). O lampă puternică cu 
arc 3, care se găsește într'o cutie metaiică, trimite prin fanta 4, 
un fascicol de lumină pe lentila 5. Aceasta din urmă dă imaginea 
craterului cărbunelui in fanta 6, de secţiune dreptunghiulară. Sec- 
(iunea dreptunghiulară a fantei 6, puternic” luminată, este proiec- 


& $ 
iia L 


Fig. 25. Schema ultramicroscopului cu fantă, O. Aici PE RIL 
l. Microscopul; 2. cuvă; 3, lampa cu arc; 4. fanta;5, 7 şi 8 lentile ; 6. fanta 


tată cu ajutorul lentilelor 7 și 8 sub forma unei raze fine a sec- 

tiunii dreptunghiulare în _Ccuvă 2, în care se_introduca solul de | 

cercetat. (La ultramicroscoapele de construcție recentă, lentila 7 

lipsește). Particulale solului, luminate de o rază puternică de 

lumină, dau fenomenul Tyndall şi jiecare_particulă devine centru 
„luminos. De cuva 2 este legat microsco- 
pul 1, cu ajutorul căruia se observă par- 
ticulele luminoase. 

In fig 26 se arată imaginea unui sol 
observat cu ultramicroscopul cu fantă; 
ea” reprezintă un con, în care se văd par- 
ticule luminoase, 

Particulele mici dau foarte puţină lu- 

j mină dispersă ; ele nu sunt vizibile se- 
Fig.26.— Imagineaunui Parat şi numai în număr mare dau un 
sol, observat cu ultra- câmp luminos comun. Asemenea parti- 
microscopul cu fantă, cule se numesc amicroni; deobicei ele sunt 


mai mici de 2 mp. Particulele mai mari 


—————— 


1) H. Siedentopi u. R. Zsigmondy. Ann. Phys. (4), 10, 1 (1903). 
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de 2 “mp şi care se văd bine la ultramicroscop, se numese sub- 
microni. date cal ius 
“In soluri, particulele nu se găsesc în repaus, ci se mișcă 
energic ; această mişcare poartă denumirea de mişcare browniană. ___ 
Particulele care se observă la ultramicroscop, sunt deobicei 
colorate. De multe ori unul și acelaș sol are particule de diferite 
culori. Coloraţia.. diferită a particulelor e în legătură în primul 
rând, cu dispersiunea lor. e na 
„Cu ajutorul ultramicroscopului cu fantă se poate. determina. 
mărimea particulelor. Pentru aceasta, se delimitează în lichidul 
din cuva 2 (vezi fig. 25) luminat cu lumină laterală, un volum 
determinat w, în care se numără cantitatea de particule v. 
Atunci volumul unei particule va fi: | | 
CE we 


Da Vă of | (37) 


"unde c —-concentraţia, òx, = densi- 
tatea substanţei.  Cunoscându-se. 
forma geometrică a particulelor, se 
pot determina. dimensiunile lor. 
Pentru o particulă sferică, vom. 
determina raza în felul următor: . . 


Să we 4 5 
~ yg 3 
ia ; 
Far A PA A 
s = -U = ~ 38 
d z T vök (35) 
Vom presupune că particulele, > 
sunt sferice, ceeac? e aproape de ` 
realitate; totuşi se cunosc cazuri | 
de existenţă a particulelor care du | i 5 
şi alte forme, de ex.: forma de ; a SE 
elipsă, forma unui elipsoid de ro- Fig.: a. raev Doe 
tație, de bastonaşe, de plăci. 1, disc; 2 şi 6. plăci fixe; 3 şi 7. plăci 


In tehnica numărătorii particulelor mobile; 4, 5. Şuruburi micrometrice, 


este foarte: importantă măsurarea l 
volumului delimitat peñtru număratul particulelor (votumul de calcul). 
“Pentru aceasta servește construcția specială a fantei optice. Pe discul 
| (fig. 27), prevăzut la mijioe cu o deschidere, e fixată imobil o placă 2, iar 
deasupra ei, 2 placă mobilă 3, legată prin şurubul micrometric 4.. „Rotind 
şurubul micrometric, se poate deplasa placa 3 în sus şi în Jos, lăţind sau 
îngustând distanța h între plăcile 2 şi 3, Lateral, este fixată placa 6 şi plăca 
mobilă 7, legată prin şurubul micrometric 5, care permite apropierea şi depăr- 


l 
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` tarea plăcii 7 de placa 6, variind astfel lățimea deschiderii. Cu ajutorul siste- 
iei iată în alta de vedere al microscopuiui se obține un fascicol de 
lumină dreptunghiulară (fig. 28). Lăţimea lascicoluiui de lumină 14 şi adân- 
simea, ha se găsesc În următoarea relaţie : 


> i 


Lăţimea Jı se vede la microscop sub formá unei benzi luminoase și 
poate fi măsurată în centimetri cu ajutorul microimiett ului ocular (o riglă 
situată în ocular). Adân- 
Cimea se măsoară rotind 
discul fantei optice în jurul 
„axei (care este și axă optică) 
cu 900. La o astfel de ro- 
tație cu 900, adâncimea h, 
devine lățime pentru fas- 
cicolul de lumină de sec- 
țiune dreptunghiulară (fig. 
28) şi se: poate măsura - 
„uşor cu ajutorul aceluiaș 
micrometru ocular. Măsu- 
rând în acest fel adânci- 
- mea, fanta se roteşte îna- 
~ poi cu 900 în jurul axei 
- şi lățimea măsurată a razei 
SEE devine ` adâncime. . Acum, 
- Fig. 28. — Secţiunea fascicolului de lumină in Ocularul microscopului se 
în cuva ultramicroscopului. ~ introduceo diafragmă, care 
e: o. „are o deschidere circulară 
pătrată, care, proiectându-se în câmpul de vedere al microscopului, delimi- 
tează o anumită suprafață q cm2. Atunci volumul observat la microscop, va 
fi egal cu f—wem3. Adâncimea În trebue să fie mai mică decât adâncimea 
câmpului de vedere al microscopului, pentru ca toate particulele care se 
gasesc în volumul de calcul să fie văzute la fel de clar. 
| După ce s'au numărat particulele cuprinse în volumul de calcul, se fac 
caleuiele ulterioare. după formula (38). 


O numărătoare mai mult sau mai puţin precisă a particula- 
lor, este posibilă la solurile monodisperse sau la cele poiidisperse, 
la care nu există diferențe prea mari între dimensiunile particule- 
lor. In toate celelalte cazuri nu se va obļine o dimensiune reală 
a particulelor, ci una medie. Când însă diferența între dispersiu- 

Er pietate articulelor separ ate este considerabilă, atunci ochiul nostru 
Se observă, deobicei, numai particulele mai mari, foarte luminoase 
și omite particulele mici, puţin luminoase, ceeace duce la erori 
mari. În acest caz, noi nu suntem în stare de a determina nici 
"măcar mărimea medie a particulelor, Metoda numărătorii nu este 
aplicabilă, când în sol există simultan submicroni şi amicroni, 
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căci aceştia din urmă nu pot fi numărați din cauza slabei lor lumi- 
- nozități. | | | i 
Pentru o determinare precisă a numărului de particule (la 
un sol aproximativ monodispers) este necesar de a se face numă- . 
rători în diferite porţiuni ale solului, pentru care scop cuva te 
construeşte în așa fel, încât să fie comod de a deplasa lichidul. 
O astfel de cuvă a fost propusă de Biltz. (fig. 29). j 
Un tub pătrat de sticlă, șlefuit — 1, înnegrit în partea . cen- 
trală, are două îerestruici de cuarț: una la partea superioară, 
deasupra căreia! se află obiectivul microscopului 2, și cealaltă late- 
ral, prin care pătrunde raza de lumină. La una din părțile tubului 
este sudată o pâlnie 3, în care se toarnă solul, iar de partea cea- 
ialtă — un tub îndoit 4, cu o clemă. Cuva se fixează cu un dis- 
pozitiv special de obiectivul microscopului; între obiectiv și 
ferestruică se introduce o picătură de imersiune apoasă. Apoi 
se toarnă solui în pâlnia 3, se desface clema, și solul umple tot 
tubul. Acum putem face- observaţii ultramicroscopice asupra 
lichidului, care se găsește la microscop, Deschizând clema, se pot 
introduce la microscop noi porțiuni de sol pentru cercetare. 


4 


| Fig. 29. — Cuva lui Biz. _. 
1Tub șlefuit; 2. Microscop; 3. Cuvă; 4. Tub îndoit. 

“Perrin a arătat că la numărătoare se poate diminua eroarea 
la mai puţin de 1%, făcând mii de numărători şi luând media lor. 
La o sută de numărători, eroarea atinge 5%. | | 

Inafară de numărătoarea directă a particulelor, cu ochiul, 
se poate măsura cu ajutorul micrometrului ocular distanța medie 
între două particule vecine şi de aici se poate determina numărul 
mediu de particule întrun cm’, Fie distanța medie (obținută din 
mai multe determinări) egală cu /, atunci o pariiculă se va găsi 


L] ă 
ticule, - B 
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“Lucrări ultramicroscopice mari au fost efectuate de Zsig- 
mondy, Perrin şi Svadberg, iar mai. târziu de Wiegner 1)... -- 
Cu ajutorul ultramicroscopului se pot observa nu numai 
particulele dintr'un mediu lichid sau gazos, ci și dintr'unul solid. 
Pentru aceasta, în locul cuvei se pun bucățele șlefuite da corp 
solid. In acest fèl au fost cercetate sticlele colorata a căror colora- 
ție depindea de substanțe puternic dispersate. De ex. colorația 
roșie depinde de prezenţa particulelor coloidale de aur sau cupru. 
Inafară de ultramicroscopul clasic cu fantă, există şi aşa 
numitul ultramicroscop cu imersiune al lui Zsigmondy 2). Acest 
sistem dă o ilumina:e foarte puternică, ceeace permite vederea 
particulelor separate de 2 mp, în timp ce ultramicroscopul obișnuit 
face vizibile numai particulele de 5 mp. ui, 
Inafară de tipurile de microscoape expuse mai sus, au maj - 
fost construite și condensoare. Construcţia lor’ constă -n aceea 


Primul ultramicroscop — condesor a fost construit de savan- 
ţii francezi Cotton și Mouton 3) în acelaș an (1903) în care a fost 
inventat și ultramicroscopul cu fantă, 
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-. Ca exemplu de condesor perfecționat, vom descrie conden- 
st condensor (fig. 31) se com- 
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1) G. Wiegner u. W. Russel, K, Z, 52, 1, 189 (1930). 

2) R. Zsigmondy u. W, Bachmann, K: Z, 14. 28] (1914). 
3) A. Cotton et H. Mouton, C, r, 136; 1657 (1903); A. Cotton et H. 
Mouton, Fes ultramicroscopes et les bbjets ultramicroscopiques, Paris 1906. 
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pune din două sticle optice 1 și 2. Suprafața sticlelor: este o 

cardioidă, adică o suprafață de rotaţie, a cărei: secţiune. meri- 

diană este o curbă cardioidă. XE dpi 
Raza, trecând prin deschiderea inelară a diafragmei 3, situată 


Fig. 30. — Paralelipipedul lui Cotton și Moúton. 
s 1. microscopul; 2. paralelipipedul. . 


la partza inferioară, pătrunde în sticla optică 1; unde suferă o 
reflecţie totală și intră în sticla optică 2. Aici, raza suferă o re- 
flecție totală, trece prin lichidul 4, pe care-l luminează lateral. 
Trecând mai departe, raza ajunge | 
la suprafața sticlei acoperitoare 
unde suferă din 'hou o reflecţie 
totală şi se întoarce în sticla. 
optică 2, apoi în sticla 1 şi iese 
din condensor. S'au ales sticle 
cu suprafața cardioidă pentru ca 

la reflecţiile repetate ale razei pe.. 
“această suprafață să nu se pro- 
ducă pierderi de: lumină — prin 
ieșirea razelor prin părţile late- 
rale — şi astfel, pentru luminarea 
obiectului se folosește toată lu- 


mina care a intrat în cardioidă. Fig. 31. — Coudeusorul cardioid 
| sasa: dia da, al lui Siedentopi. ` <- ` 
P.ntru a înțelege ce este cardioida 1, 2 sticle optice; 3 diafragma; - 


să cercetăm următoarea construcţie 
geomutrică (fig. 32), Pe cercul închis 
, lăsam să se rostogolvască cercul iQ 
, de aceeași rază ca și primul și notăm drumul pe care-l parcurge punctul, 
de pe cercul în rostogolire, 


4 stratul de. lichid. 
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i 4.1 mă de inimă CD E F C, care se numeşte 
ine o curbă în formă de- ) 
i e aci vom roti cardioida în jurul axei C A E, vom viaa 0 süpra- 
rare denti cu forma ce se dă sticlelor condensorului 'cardioid. 
aţă, 


La partea superioară a condensorului cardioid se plasează o 
meră de cuarţ, specială, în care se introduce o picătură de lichid 
| de cercetat, care se acoperă cwo placă, deasemenea de cuarţ. 


Fig. 33. — Cameră de 
ea iai ii cuarț pentru 
"= Fig, 82, — Cardioid; — ` condensorul cardioid. 


Intre condensor și camera de cuarţ sa introduce o picătură de 
apă. Camera de cuarț reprezintă o placă rotundă de cuarț (fig. 33) 
cu un jghiâb circular. Planul plăcii, limitat de jghiab, are o supra- 
față perfect șlefuită, care sa găsește cu l u mai jos decât margi- 
nea plăcii și astfel; la inchiderea cu placa de acoperire, grosimea 
stratului de lichid este da lu 

Pentru ușurință, placa se 
cială și se plasează pe masa 


luminător, un condensor cardi 


inşurubează într'o armătură spe- 
microscopului, care are în loc de 
li oid. Iluminarea sa face cu o mică 
lampă cu arc cu condensor, a cărei lumină se îndreaptă pe oglin- 
da microscopului, de unde, reflectându-se, ea pătrunde în conden- 
sorul cardioid. > 


Există multe sisteme de conden 
Ușurinţa utilizării lor constă 


| 
4 
f 
| 
i 
| 
| 
i 


sori, propuse de diferiți aùtori. 
* în aceea că aceşti condansori nu 
necesită un sistem optic complicat de iluminare, așa cum este 
nevoie la ultramicroscopul cu fantă, și nu necesită o mare putere 
„a luminii, Numărătoarea particulelor se face prin diafragmele 
oculare, după cum a fost indicat mai sus. In condensorul car- 
dioid, adâncimea se determină prin şlitul camerei de cuarț. La 


ni e n E ao rame 
SE > 
; 4 


` 
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alte condensoare, la care adâncimea e necunoscută. numărătoa- 
rea particulelor se efectuează, determinând dstanţa l între pàr- 
ticulele învecinate, iar apoi se determină numărul particulelor 
dintr'un centimetru cub după formula: | 


FT) 
© Vizibilitatza la microscop depinde de puterea sursei de ilu- 
minare. Din acest motiv au fost construite aparate pentru folosi- 
rea luminii solare. Complexitatea și ulilizarea limitată a acestei 
- surse de lumină, nau permis unor asemenea ultramicroscoape 
de a intra în uzul laboratoarelor. | E | 
In anul 1938 a fost propusă pentru iluminare lampa cu 
mercur la presiune înaltă, care dă o intensitate de lumină egală 
cu cca solară. La folosirea unei. asemenea lămpi, intensitatea 
luminii particulelor se mărește într'atât de mult, încât se pot 
4 Dai e 
efectua fotografii instantanee cu o expunere de 1/5 până la 1/20 
secundă 1). | ma EI? i | 
O altă încarcare de a mări intensitatea luminii difuze, constă 
in utilizarea surselor de iluminare cu mică lungime de-undă-(vezi 
formula 34). Pentru aceasta se folosea lumina ultravioletă 2). 
Este interesant de menționat că principiul observării la mi- 
croscop prin luminarea laterală pe fond închis, a fost cunoscut 2) 
cu 50 de ani înainte de descoperirea; lui Zsigmondy — Siedentopi. 
Tot atunci se știa Că la iluminare laterală se pot vedea obiecte 
care nu pot fi observate la microscopul. obișnuit. ~> SE 


/ “2, SUPERMIGROSCOPUL ELECTRONIC ` 


Spre deosebire de ultramicroscop, supermicroscopul electro- 
nic este bazat pe principiul microscopului obișnuit. In al se obține 
-o' imagine reală și mărită a obiectului, ca rezultat al luminării 
obiectului cu un fascicol de electroni mobili. 

Pe baza teoriei microscopului, dată de Abba şi Helmho:z, 
capacitatea de mărire a microscopului crește cu scăderea lungimii 
de undă. Astfel, lungimea limită vizibilă la iluminarea cu cale 
mai scurte raze vizibile (violete) este egală cu cca. 4.10-*em. şi 
nu e mai mică de 1,5.10—% cm, 


Li 


——( ——————— 


I) K. Hoffmann, K. Z. 83, 9. (1938). 
2) P. P. Weimarn, K. Z. 2, 175 (1907). . 
3) H. Siedentopf, Z. wiss. Mikřoskopie, 24, 382 (1908). `. 
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| undelor electronice este determinată. de viteza 


Lungimea A ; 
kaet care depinde de tensiunea V în tubul catodic : 
h h 


— 4 pen 
j penanam 
aeae — 


mu \Y2meV 


unde h==6,55. 10-72, m= 904. 10%, g şi e = 4,774. 1 Q=10 
unități electro-statice. 


LL] 
orra 
2098577, 


n be ABE 

Fig, 34, — Schema 
supermicroscopului 

° ere, 

1,4 3, bobine Fig, 35. —- Fotaatatia drenare A l | 
electromagnetice. $ s ografia prepar atului de sol de argint. 


| 
| 
i 
i 
i 
i 
1 
| 
| 
g 


aer ee aa top 


i l Mărind tensiunea V (până la 104 v) obţine x faziaă 
|. Á ținem o undă fazică de 
| că 9,10—* cm. prin a -cărei iluminare vor fi vizibile conturele par- 


AI Tail et dă ap 
. 


„iculelor de aproximativ aceeași dimensiune de 5.10-8cm., adică 
“de dimensiun=a. moleculelor mari, BM a 


Ki n 


T XX! 
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Un asemenea microscop (fig. 34) a fost construit în anul 1934 
de Ruska, Borries și Ardenne 1). tă 

è Drept lentile servesc puternice bobine electro-magnetice 1-3. | 
Prima bobină condensează fascicolul de electroni şi îl trimite pe 
obiectiv. Aici fluxul suferă o difracție și ajunge la a doua bobină 
cu curent — obiectivul magnetic. Trecând prin al doilea câmp de 
forțe, razele electronice ` converg, dând prima imagine reală a 
obiectivului. Mergând mai departe, fluxul ajunge în câmpul de 
forțe al celei de-a treia lentile magnetice și dă o imagine mărită 
şi reală pe placa fotografică. Ceva mai târziu s'a dat construcţia 
unui microscop cu lentile electrostatice”). 

Vom, menţiona că la aceste microscoape se obțin măriri 
foarte mari, de 15.000, 75.000 şi chiar 500.000 ori. In fig. 35 
este reprezentată fotografia unui preparat de sol de argint (dj- 
mensiunea particulelor “este de 15-30 my), obținut la -o mărire 
de 95.000 ori. Pe fotografie se vede bine forma particulelor co-., 
Joidae. IC A Fie m AY i bă 

La studiul compuşilor macromoleculari se pot observa și 
moleculele separate. De ex. la cercetarea cauciucului’), s'au 
obseryat fire lungi cu noduri dispuse pe ele. S'a mai observat 
si-o Altă imagine și anume că moleculele lungi formează rețele 
foarte ramificate cu ochiuri încâlcite. Aceasta confirmă presu- 
punerea relativă la structura filiformă a moleculelor multor com- 
puşi înalt polimeri. Există cercetări şi asupra altor substanțe, 


de ex. albuminee. =- 


1) E, Ruska, Z, Phys. 87, 580 (1934); B. v. Borries u. E. Ruska, 
Wiss, Verdi. Siemens Werken, 17, 91 (1938); M. Ardenne, Z. Phys. ho, 
339 (1940) ; B. V. Ilin, Succesele. chim'ei, 9. 522 (1940); H. O. Mier u. E. 
Ruska, K, Z. 95, 21 (1941), | | 

2) H. Mahi. Naturwiss, 27, 417 (1939); Z. Techn. Phys. 20, 516 (1939) 


| K. Z. 91, 105 (1940), 


3) India Rubber J. 9/IX (1944). 
6. Coloizij ini 
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VI. VISCOZITATEA zi 
a, NOȚIUNI DESPRE VISCOZITATE 


Viscozitatea solurilor are o mare importanţă în chimia coloi- 
zilor, în special la studiu! sistemelor coloidale ale compușilor 
macromoleculari. ANRE: i 
-- Graham a întrebuințat metoda viscozimetrică de cercetare 
a sistemelor coloidae încă in anul 1864. Rezolvarea teoretică a 
dependenţei viscozităţii de concentrația solurilor, a fost dată de 
Einstein 1) abia în anii 1906-1911. 
Studiul viscozilăţii - ai m TAE Z 
a jucat un mare`rol- pa | 
la -stâbilirea naturii 
sisteimslor coloidale 
şi anume la- determi- 
narea volumului ocu- 
pat “de particulele 

- disperse, la stabilirea 
relaţiei lor cu mediul 
de dispersiune, a ca- - eta aţi 
racterului formei lor. sa 
geometrice. și -a pro- Fig. 36. — Schema procesului de frecare 
cesului de învechire | interioară a lichidului. 

a solurilor. a a 
„In fig. 36 este indicată schema procesului de frecare inte- 
rioară a lichidului. Când straturile de lichid M şi N, care sunt 
in atingere, se mișcă paralel cu planul AB (planul delimitării lor 
geometrice) cu viteze diferite, între ele se naște o forță de ac- 
sri pp tată Aceasta“ încetinește mersul stratului ce se de- 
eri Această. forță 2906 areazi mersul celui ce se deplasează 
felt Bropulat o AT E Gagare f este direct proporțională cu mă- 

„Timea: suprafeței de contact S şi cu variaţia du a vitezei de de- 

plasare a straturilor în funcţie de distanţa dx de planul de deli- 


, D A Einstein, Ann, Phys. (4) 19, (1906); 34, 591 (1911). 
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mitare AB, deci este proporţională cu derivată zu In consecinţă. 
dx 
| ual * 


unde + este coeficientul de viscozitate sau coeficientul de ire- 
care inferioară. Forța fse exprimă în dyne pe cm? de suprafață 
de frecare. Pe baza ecuației (39) nu este greu de formulat sem- 


_nificaţia coeficientului y ; el este egal cu forța (în dyne) :a o mă- 


rime a suprafeței de frecare S = 1 om?, atunci când pe distanţa 


de | cm viteza variază cu un centimetru pe secundá( TE = 1) 
z ° a X . 


Binham a propus ca unitatea de viscozitate să fie denumită 

în cinstea lui Poiseuille — poise. . | 
__ Ne putem închipui lichidul în mişcare ca fiind format din- 
irun şir de straturi ae grosime dx, care se deplasează cu viteze 
diferite. Dacă lichidul se mișcă pe un corp solid atunci după eum 
arată experienţa, frecarea exterioară între lichid și suprafața cor- 
puui solid, este foarte mare. Aceasta înseamnă că stratul super- 
ficial al lichidului parcă s'ar fi lipit de suprafața solidului. și că 


-nu există alunecare între două faze. Stratul următor, care se 


găseşte la o distanţă ax de siratul lipit, imobil, se deplasează cu 
viteza du; următorul după el —cu viteza 2 du ș. a. m. d. Astfel 
sar părea că lichidul în mișcare se descompune întrun șir de 
straiuri de grosime dx, care se freacă unul ae asiul și determină 


valoarea frecării interioare. .Deaceea, o asemenea frecare inte- 


rioară se numește laminară (stratificatä). 

Pentru cazul fricţiunii laminare interne, Poiseuille a dat în 
anul 1842 o formulă care dă relaţia între mărimea volumului Q 
al lichidului, care curge printrun tub cu lungimea de l em și 


cu raza r cm şi timpul de scurgere t sub presiunea P : 


n Prt 
e 81 


T ; (40) 


7 Pi Ă k È A A . 
Cu ajutorul formulei (40) şi cunoscând Q, P, r şi 7, se poate 
determina frecarea internă. a. lichidului : 
q A a RARI ki a 
E | 3 ği- ié N X QI 
Multe sisteme lichide se supun ecuației lui Poiseuille la ori- 
ce presiuni P, oricât de mici; pentru aceste sisteme există, în 


e” 
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acest fel, o relație direct proporţională între viteza de scurgere 


Q SF 
; Curgerea unor soluri nu începe însă decât după atingerea 
valorii limită a presiunii (punctul A pe fig. 37). In reatitate nu 
există o trecere atât de bruscă în punctul A; ci se produce o vya- 
riație treptată a vitezei în funcţie de presiune, așa cum este re- 
prezentat prin linia punctată pe fig. 37. In acest caz, mărimea % 
variază în funcţie de P. 

Binham (1922) denumeşte A'r 
curgerea, care ascultă de legea 
"lui Poseuiille — curgere vis- 
coasă, iar curgerea care se face 
cu variația valorii n — curgere 
plastică, indicând că sistemele 
de tipul II . posedă însușirile 
corpurilor solide. 
Plasticitatea solurilor se ex- 


plică prin faptul că particulele» 0 2 
colcidului disolvat, împrăștiindu- We l 

A Ta = a . A y Fi . 31. — a! i Î 2 i 
se în lichid şi atingându-se una eee a a eae Ta i: 
de alta, dau o structură meca- curgerea. plastică a lichidului. 


„nică mai mult sau mai puţin as- | 
pră ; deaceea o asemenea viscozitate se numește structurală. 

Determinarea coeficientului de viscozitate 7 (coeficient ab- 
solut) este legată de multe dificultăţi. Deobicei se determină vis- 
cozitatea relativă egală cu raportul între coeficientul de visco- 
zitate +) al lichidului de cercetat şi coeficientul de viscozitate al 
unui lichid bine studiat — de ex. a! apei; No pentru apă este egal 
cu 1.009 centipoise. 

Aparatul cel mai răspândit pentru determinarea viscozității 
este viscozimeirul lui Ostwald, care este un tub în formă de U 
(fig. 38). Braţul I este un tub capilar; el are o umilătură sferică 2, 
delimitată prin două semne ab Și cd şi care trece în capilarul 3, 
sudat de tubul gros, îndoit. 4, care are o umilătură sferică 5. In 
tubui 4, se introduce un volum determinat de lichid de cercetat, 
după care lichidul se aspiră în tubul Z, deasupra semnului ab. 
lăsând lichidul să curgă liber sub acțiunea forței gravitației, se 
notează cu un cronometru timpul de scurgere Ts al vo.umului 
l de lichid, cuprins în umflătura sferică 2 între semnele ab şi cd. 
„Apoi aparatul se ump'e prin tubul 4 cu acelaş volum de apă și 
se determină timpul de scurgere t, Densitatea lichidului se de- 
termină cu picnometrul. 


„afl 
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„Determinarea viscozităţii relative se face după următoarea 
ecuaţie : 


COIN TTR | 
i-a NAN 


unde 8s — densitatea solului, ts — timpul de scur- 
gere a solului, ò — - densitatea apei, tT — timp de 
scurgere a apei. 

Această ecuaţie se deduce ușor din formula . 
lui Poiseuille. Volumele identice Q a două lichide 
se scurg din capilare de aceeași lungime și de 
aceeaşi rază rsub presiunile Po ȘI Po. so această 
bază se poate scrie : | 


__EPori z im Psr 
Q = T=- Ts 
8 mol. a 
Sirmplificând, vom avea 3 
| “Por _ Psrs A 
„lo oe 
-sau i | 
i n Psts 
Fig. 38. — Sche- Ere Aa su Po Ta (42) 
ma Viscozime- i, TA iu” 
trului Ostwald. Expresia (42) reprezintă o ezuaţie pentru visco- 


4 in peri z zimetrul Ubbelode. Deoarece în viscozimetrul Ostwald 
rice; 3. capilar; Presiunea sub care se face scurgerea se determină 
f 4. braţ larg. prin greutatea lichidului, atunci : 


Ta -P= vè şi Ps = v òs 
oloiind HAN Po şi Ps în ecuația (42), obținem ecua- 

ţia (41). 

„In timpul din urmă a căpătat o mare răspândire viscozi'ne- 
trul lui Ubbelode, construit în mod analog, care diferă însă de 
cel: precedent, prin faptul că curgerea lichidului nu este condiţio- 
nată de greutatea lui ci de depresiunea atmosferică Ps şi Po 
ecuația (42). 

Deoarece viscozitatea depinde de temperatură, determinările 
se a în termostat, 


* 
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Iñ tab. 9 sunt date viscozităţile câtorva lichide, iar în tab. 10 
variația viscozilăţii apei și a alcoolului etilic în funcţie de tem- 
peratură. 


Tabela 9 
Viscozitatea unor substanțe 
RI OP a RR E II II IC aa 
Substanța Viscozitatea în: centipoise piei 
o. La à y 
acetonă e è è òo . . o $ P 0,326 í 19,02 
sulfură de carbon . «+ 0,30 ene 19,94 
cloroform. e e e ooo 0.563- 20 
alcool metilic . . . e o 140,993: E 20 
benzen «se s s e ss 0,647 20 
apă . oa e e o Mal » : ` 1,009 20 
alcool etic o... i „1,716 20 


Tabela 10 


Viscozitatea apei şi-a alcoolului etilic, în funcţie de temperatură 


| T a _Viscozitatea în centipoise 
Temperatura în grade C aa 
l n Soe apă | alcool etilic 


0 pi 2 4938: 2. 1,1790 
10: > 23 1,8097 du 1,752 
00), ii 1,0087 gl, 1,716 


Da 0 e ia SA Ei 7 08004 1,681 
; | 06536. | 647 
„Din datele indicate în tâb. 10, se vede că, în general, vis- 
cozitatea lichidelor scade cu creșterea temperaturii. 
parAră de viscozimetrul Ostwald, pe care l-am «descris, 
caje u mare număr de alte tipuri de viscozimetre 1), a căror 
onstrucție e bazată nu numai pe principiu! curgerii lichidelor 
prin capilare, CI Și pe alte principii. | | 
a na ay metodele cele mai răspândite de determinare a vis- 
ozității a fost introdusă de Couette în anul 1890. Schema visco- 
zimetrului lui Couette este dată în fig. 39 
In spaţiul inelar dintre doi ciindri verticali, coaxiali 1 şi 2, 


se int ichi 5 Any ; eh 
e introduce lichidul de cercetat până la nivelul /. Cilindrul exte- 


— PPP RR a eea 
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rior, de rază Re se pune n işcare cu o viteză unghiulară coj- 


stantă w. Din cauza viscozităţii, lichidul se pune în mișcare şi 
antrenează după sine cilindrul interior Ri, suspendat de firul 3. 
El se rotește şi răsuceștei firul, până când 


care unghi 0. 


2 poate serie: 


LULLA 


„M 
= Ko 


94799444" AT, 


unde N este o constantă pentru firul dat, 
care se determină din experiență, iar K— 


AER. constanta aparatului, egală cu: 

Fig. 39.— Schema visco- ~ | -RERE 

_zimetrului lui Couette, > K= 4NI — 
1, 2.-cilindri; 3-fir. -~ maa ee RA 3! 


Cunoscând viteza unghiulară de rotaţie w a. ciîndruliii ex- 
terior şi unghiul 60. de, răsucire a firului, putem determina mărt- 
mea y- is | 


cu cel descris pentru viscozumetrul Ostwald : 


N 0 . ww: | aa 

19 Vo: w - DEPRI ae 
sau. atunci când w = w i 

A 0 Al 


Metoda cilindrilor coaxiali, este importantă prin aceea că se 


pot cerceta cu ajutorul ei sisteme cu o gamă mare de viscozii ati, 


ceeace nu este posibil la viscozimetrele capi.are. 

La viteze mari, curgerea laminară se distruge în. lichid, se 
formează vârtejuri și formula lui Poiseuille devine inaplicabilă. 
In acest caz avem o mișcare turbulentă a lichidului. 


—Â——————— 


1) E. Hatschek, Viscozitaiea lichidelor, 41 :(1935); Poynting a. Thom- 


„son, Properties of Matter, 1902. 


r 


se va opri, după ce sa rotit cu un oare- 


Atunci, după Poynting și Thomson), se 


Se-poate determina viscozitatea relativá intrun mod analog ` 


* 
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„2. VISCOZITATEA SOLURILOR 


Viscozitatea soluții.or de neelectroliți este deobicei mai mare 
decât viscozitatea solventului: la sobuţii se poate întâlni nu numai 
o mărire a viscozităţii, dar și o micşorare a ei (sărurile de amo- 
niu, de potasiu). La soluri se cunoaşte ritumai o mărire a”viscozi- 
tății odată cu mărirea concentrației fazei disperse. 

Einstein, bazându-se pe legile hidrodinamicei, a dat pentru so- 
lurile formate din particule sferice, nedeformabile, formula rela- 
iei între coeficientul de viscozitate m al soiului și mărimea păr- 
tii de volum ọ al sistemului, ocupat de faza dispersă; mărimea 
aceasta este independentă, dar numeric ea este egală cu volumul 
tota! de particule dintr'un emê de sol. Formula iui Einstein este : 


n=% (1 +259) © 


unde no = viscozitatea mediului. SR pă | 
Insemnând cu pa volumul specific al substanței disperse, iar 
cu c concentrația, vom avea :- | 


FT ema, Aa ra Mad e= 
„de unde- Pr a d e an 
n=m (1 +2500) =m (1 +25 5) 
sau— d E | 
11 F25cp= 125. | 
E A 0 | > SK ” (45) 


măi Zeit pata, „bei se poate apiica numai la concentratii 

Ay At ul particuleie mu se influenţează una pe cealaltă și în ca- 

zul priza curgeri laminare. o. j alia 
d: onfonim ACES TA P : v se ‘a . . 

binde de piata formule, valoarea frecării interioare nu de- 

nea particulelor, Aceasta a fost confirmat prin 


experiențele făcute asupra  suspensiilor de cauciuc 1), care se 


„compun din particule sferice cu diametrul de 0,3—0,4 p şi asupra ` 


suspensiilo sticlă ci i : Holx 2 
20 * 2009, sticlă cu particulele 'de sticlă *) cu dimensiunea de 


S’ A. á e . j pe j 
au fäeut totuşi o serie de cercetări, care arată o depen- 


g 
_—— ———————— 


„+ 1) M, Bancelin, C. r. 152, 1582 (1911) 
2) G. Broughton a. C. Windenbank, Ind. Eng. Chem. 30, 407 (1928). 
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dență netă a raportului Ž- de gradul de dispersiune. Astfel, 


1 ă š Și 
„Oden t) a arătat că solurile mai disperse de sulf (r=10 mu) au 


o frecare interioară mai mare decât cele mai puțin „dispersate 


| (r= 100 m). Cercetarea suspensiilor monodisperse de cuart cu 


diferite grade de dispersiune (dela 0,8 până la 14,7 p) a arătat 
o dependență analoagă 2). 

O asemenea abatere a fost explicată prin formarea pe supra- 
fața particulelor a unui înveliș apos rezistent, care se mișcă soli- 
dar cu particulele. Dimensiunile acestui înveliș față de dimensiu- 
nea particuuei, sunt mai mari pentru particulele mai mici, decât 
pentru cele mai mari. Oden a determinat grosimea sferei apoase 
ca fiind de 0,8 mp. p 

Pe baza cercetării frecării interne, A. V. Dumanschi (1911), 
E. Hatschek (1912), Kruyt (1922) și o serie de alți autori, au ajuns 
la concluzia existenţei unei sfere de lichid — liosieră — alături 
de particula dispersă, şi legată solidar cu ea. Astfel, particula 
coioidă nu este o simplă particulă dispersă, care există înafara 
mediului de dispzrsiune, ci uri sistem complex, compus dintr'un 
nucleu — particula dispersă — înconjurat cu un înveliş format 
din mediul de dispersiune. După propunerea lui Duclaux, un 
asemenea sistem se numește micel. În funcţie de materia par- 
ticulei disperse și cea a mediului de dispersiune, liosfera are dife- 
rite dimensiuni și rezistențe. Când forțele de atracţie (intermolecu- 
lare) sunt mari, se obţine o liosferă stabilă, de dimensiuni consi- 
derabile, Astfel de sisteme se numesc liofile. De ex. particulele 
hidrosolului de hidroxid. de (fier sunt mai hidrofile decât cele de 
As2Ss. S'a stabilit că particulele formate din molecule polare sunt 
liofile faţă de lichida polare. - E. 

„Pe baza celor expuse, ecuaţia (44) poate.fi scrisă sub forma : 


P 


H 125 goH) 
No 


unde v — volumul liosferei. 

O asemenea legare a lichidului de particulă, se numeşte sol- 
vatare. Solurile, compuse din particule complexe, cu structură 
poroasă și formate din mai multe particule primare, rețin lichidul 
nu numai prin forţele de atracţie, dar şi prin forma lor geometrică. 
Deaceea, folosind formula lui: Einstein la determinarea solvatării 


" Unor asemenea soluri, se obțin valori mărite. 


—————p pepe 


az oa 
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Un exemplu foarte caracteristic despre influența hidrofiliei, 
asupra viscozităţii, este hidrosolul de bioxid de ceriu, care ars 
viscozitate mare şi care se gelilică la adăugarea unei mici can- 
tități de electrolit. La încălzirea până la 100° el pierde marea lui 
viscozitate, iar apoi, din cauza adăugirii de electrolit, nu dă un 
gel bogat în apă, ci un precipitat fin, puţin voliminos. Aceasta 
este în legătură cu faptul că, la temperatură ridicată, solul 
devine hidrofob și pierde capacitatea de a laga prin solvatare o 
mare cantitate de apă. 

La concentratii mari, ecuaţia (44) nu se mai poate aplica cu 


bune rezultate. Fikentscher și Mark 1) au dat pentru acest caz 


formula 


To. p r 
Frecarea internă a lichidelor pure scade cu creșterea tem- 
păraturii : scade şi la so.uţii. di 
Totuşi, la: soluțiile da electroliți, coeficientul de temperatură 
„este mai mic decât. la apă; deaceea viscozitatea relativă a soluții- 
lor apoase, scade cu urcarea temperaturii. Pentru soluțiile de 
neelectroliți (zahăr) se observă o relaţie inversă. 

„La soluri, coeficientul de temperatură al viscozităţii este — 
în limitele erorilor de măsurare — aproape acelaș ca şi al me- 
diului, numai în unele cazuri — (la solul de sulf) se observă o 
-mică diferenţă; ir | | 


Deaceza la solul de sulf at crește întrucâtva cu temperatura. 
- 7 M y l 0 . e 
La solurile coloizilor, care reprezintă compuşi macromo- 


leculari există, atât pentru m cât și pentru -— un coelicient pozi- 
„iv de temperatură mare, - să no | 

„După cum s'a mai arătat, sistemele coloidale nu sunt stabil: 
= ele îmbătrânesc, Prin aceasta, materia particulei poate să treacă 
din starea amorfă în starea cristalină ceeace influențează sol- 
vatarea. Variația solvatării provoacă o coborîre a viscozității. 
Asupra variației viscozității mai influențează şi agregarea par- 
ticulelor primare în particule secundare și mai complexe, ceeace 


duce la creşterea puternică a luiy şi T Acesta este un feno- 


a ca a 0 
„men foarte caracteristic. Deaceea studiul viscozităţii are o mare 
„importanţă la cercetarea variațiilor care se petrec în soluri. 


———————— 


1) H. Fikentscher u. H. Mark, K. Z. 49, 135 (1929). 


1425 a (45a) 


CE Scanned with OKEN Scanner 


VIII. FORMA PARTICULELOR 


Studiind “dimensiunile particulelor coloidale, noi considerari 
particula sferică, sau, dacă forma ei se deosebea de cea a unei 
sfere, o! asimilam, după acțiunea efectuată, cu o particulă sie- 
rică echivalentă. Inalară de aceasta, în toate cazurile sa pre- 


„> supus că particula se comune exclusiv din materie dispersată 1). 


In capitolul de faţă vom cer- . èe © @ 
ceta atât forma exterioară a | | 
particulei, cât şi structura ei - 
internă. La particulele coloi- 
dale se întâmpla ca, sau tot 
spațiul să fie umpiut cu sub- 
stanta, care le. compune, în 
stare solidă -sau lichidă, sau 
ele au interspaţii, umplute cu 
mediu de dispersiune. | 
Pentru ca. să ne facem o 4 DA 
imagine mai clară asupra di- Eaua A | 
ferenței între structura aces- Fig. 40; — Tipuri de particule; 
E TA rin a b a—particule primare de dispersiune 
tor două tipuri de particule, .  giterită. b şi c—particule secundare. 
reprezentăm figura 40. 

In primul caz avem: particule construite mai- simplu („par- 
ticule primare”). Din ele se poate obţine prin agregare o struc- 
tură mai complexă („particule secundare”). Aceste particule com- 
plexe amintesc bucăţi foarte dispârsate de substanță gelatinoasă 
sau împreunări de cristaie. 

Particulele sferice se pot forma dintr'o materie solidă sau 
“gazoasă. Din materia solidă ele se pot forma numai în cazul 
când în solid nu există o orieritare anumită a moleculelor (stare 
amorfă). ` 

Particule de formă sferică se găsesc la emuusii (de uleiuri, 
de hidrocarburi), la bășicile mici de gaze, în suspensii de răşini 

1) H. Freundlich, Fortschritte der Koiloidchemie, 66 (1926); Usp. exp. 
biologie, 3, 29 (1929) 


2 
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(cauciuc) câteodată la particule de metale, de oxizi sau hidraţi. 


In celelalte cazuri particulele primare solide au o structură mai 
mult sau mai puţin cristalină, care face ca particula să nu fie 
sferică. Abaterea dela forma sferică poate fi considerabilă. Astfel, 


Zsigmondy !) a observat particuleie filiforme de săpun cu lungimi - 


p. 1. 100 w. Hidrcesolurile de antracen și fenântren, constau din 
amicroni în formă de foițe subțiri; hidrosolii antrachinonei au 
particule cristaline filiforme *). Dă 

Totuşi, nu numai particulele cu structură cristalină pot avea 
forme neregulate, dar și particulele amorfe, construite din mo- 
_ Jecule foarte lungi, pot avza forme care se deosebesc foarte mult 
de cea a unei sfere 5). 

Particulele fififorme, în formă de pelicule și, în general, par- 


ticulsle cu formă neregulată, joacă un. mare rol în construcţia. 


țesuturilor organismelor vii 4). 


Să cercetăm acum cum poate fi determinată forma particulei 


coloidale. Acestei chestiuni i-au fost dedicate multe lucrări, apar- 
ținând școalai lui.H. Freundlich. 

Observarea ultramicroscopică directă nu poate -da o imagine 
despre forma reală a particulei coloidale,.căci în .ultramicroscop 
noi nu observăm decât locul unde se produce fznomenul de di- 
fracție. Indirect, totuşi, cu ajutorul ultramicroscopului, putem să 
ne jacem. o imagine și despre formă. Intensitatea luminii difrac- 
tate de o particulă în iformă de bastonaș este mai mare când ea 
este luminată de o rază de lumină care cade perpendicular pe lun- 
gimea ei. Observând la ultramicroscop o asemenea particulă, 
cara se găseşte în planul câmpului de vedere, vom obţine dela 
ea o cantitate maximă de lumină, în cazul când ea se va plasa 
perpendicular pe raza incidentă şi o cantitate minimă de lumină, 
când ea se va plasa de-a-lungul razei incidente. Cantitatea mi- 
nimă de lumină difuzată se observă și în acel caz, când particula 
în formă de bastonaș se plasează perpendicular pe câmpul de 
vedere al microscopului 

Astfel, dacă solul este compus din particule în formă de 
bastonașe, dispuse în spatiu întrun mod neregulat, atunci aceste 
particule, cu toaie că au dimensiuni identice, se vor vedea ca nişte 
puncte cu luminozităţi diferite. Cum particulele se găsesc în sol 
„în mișcare browniană, ele vor schimba încontinuu orientarea lor 


1) R. Zsigmondy u., W. Bachmann, K. Z. 11, 150 (1912 

2) N. Weimarn, K. Z. 54, 296 (981). sut ÎN (1942); 

3) H. Staudinger, Usp. chim, (trad.) 3, 761 (1924). | î 
4) F. Fischer, K. Z, 61, 265 (1932); R. O. Herzog K. Z. 61, 280 (1932). 
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„și, uitându-ne: în ultramicroscop, vom obse 
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față de raza de iluminare și faţă de planul câmpului de vedere 


C k rva când stingerea 
când aprinderea particulelor — licärirea, a 


O licărire analoagă vor da și particulele în formă de plăci. 
Astfel, particulele sferice emit lumină continuă, iar cele nesierice 
dau licărire. Fenomenul de licărire poate fi Observat atât la mi- 


croscopul cu fantă, cât și la condensor. In cazul din urmă, fe- | 


nomenul poate fi observat mult mai bine, dacă lumina se in- 
dreaptă pe particulele coloidale din partea dorită. Zsegvari 1) 


„a construit pentru aceasta o diafragmă specială, care se fixează 
„de jos la condensorul cardioid. Acest dispozitiv poartă denumirea 


de diafragmă azimutală. 


„ Cercetând licărirea cu ajutorul diafragmei: azimutale, a fost 
stabilită forma nesferică a hidrosoiurilor de hidrat de aluminiu 
și de fier, de acid stanic, oxid de cupru, albastru de Berlin, ben- 
zopurpurină, chrisofenină, săpun.: | 

\ Particulele in formă de bastonașe dau o cantitate maximă 
de lumină (licăriri), atunci când sunt dispuse perpendicular p2 
raza. incidentă și se găsesc în planul câmpului vizual. Alte două 
poziții: 1) perpendicular pe rază şi 2) paralel cu raza, fac par- 
ticula cel mai puţin vizibilă. Particulele în formă de plăci au nu 
„una, ci două poziţii de vizibilitate maximă și anume, când placa 
e dispusă : 1) In planul câmpului vizual şi 2) perpendicular pe raza 
incidentă ; particula în formă de placă e cel mai puţin vizibilă; 
când este dispusă 1) perpendicular pe câmpul vizual şi 2) 
de-a-lungul razei incidente. | 


Diesselhorst și -Freundlich 2) au construit pentru observarea ` 


licăririi o cuvă specială, cu ajutorul căreia se puteau deosebi 
particulele în formă de bastonaşe-de cele în formă de plăci, folo- 
sind fenomenul de licărire. E ee di 

Cu ajutorul fumului de tutun se poate ușor demonstra feno- 
menul de licărire la ultramicroscop. | 

Intr'un șiroi curgător, particulele sferice nu sa orientează; 
particuele de formă neregulată, antrenate de fluxul de lichid şi 
având. o viteză întrucâtva mai mică decât fluxul, sa dispun cu 


axele lor mari în lungul fluxului. Acest lucru se observă deosebit 


_————— 


1) A. Zsegvari, Phys. Z. 24, 91 (1993); Z. phys. Ch, 112, 277, 295, (1924). 
zi Eee e Broauditoh. Phys & 17, 177 (1916). , 
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teristic de şiroaie mătăsoase luminoase. Acest fenomen se ob- 
servă dacă într'o eprubetă sau întrun pahar se toarnă sau se 
amestecă o asemenea suspensie; atunci, particulele se dispun cu 
axele lor lungi de-a-lungul șiroaielor de lichid obținut. La ilú- 
minare laterală particulele orientate din şiroaie reflectă sau dis- 


persează puternic lumina, numai în cazul când eie sunt dispuse” 


intro directie perpendiculară pe raza incidentă ; atunci șiroaiele 
devin vizibile și asemănătoare unor fire de mătase strălucitoare. 
Acest fenomen poate fi ușor observat la suspensiile cristalelor de 
iodură de plumb, obținute prin răcirea unei solutii caide, saturate 


(atât timp cât cristalele nu se împreunează în fulgi mari) și la ' 


solul (cu particule mari) al acidului woliramic, la praful ue talc, 
grafit, caolin, la suspensiile h:droxizilor de aluminiu și de fier, la 
suifitul de bariu ş. a. k t | e 

La trecerea dela particulele de o anumită formă la particule 
de altă formă, se schimbă întrun mod foarte caracteristic pre- 
prietățile lor optice. Wiener +) a arătat, că particulele în formă de 
bastonașe sau plăci, care au indicele de refracție mai mare sau 
mai mic decât indice:e de refracție al mediului și sunt orientate 


în ichid paralel cu axa lor, comunică mediului.o dublă refracție 


a razei, analoagă unei plăci, tăiată dintr'un cristal monoax para- 
lel cu axa lui; deși structura lor nu este cristalină... - > 


Dubla refractie este negativă la particulele în formă de plăci 
| g l p 


„și pozitivă la particulele în formă de bastonașe, cu condiția ca 


amândouă substanţele să fie transparente. Dacă însă co'oraţia 


. mediului este diferită de cea a fazei disperse, atunci dubla refrac-. 


ție se poate observa și atunci când indicii de refracție sunt 
egali *). Și mai ușor se observă acest fenomen, dacă forma alun: 
gită a particulelor solului este o consecinţă a structurii lui cris- 
taline și dacă cristalul aparţine unui sistem care arată o dublă 
refracție a luminii 3). 

Dubla refracție se. observă uso 
„ntre doi nicoli încrucişaţi 1 și 2 
fig. 41 prin săgeată. „i 


| Atunci, câmpul întunecat al nicolilor încrucişaţi devine lumi- 
nos din cauza dub! 


ei refracții, Orjantarea se poate obține, după 
sus, observând curgerea șiroiului de sol. Dacă 


r dacă particula se orientează 
(fig. 41) în direcţia arătată în 


—— 2 —— GG —— 


1) O. Wiener, Phys, Z. 5, 334 (1904), 
i nA Peon, K. aah Ambronn Festschrift, 189 (1926). 

9) H. Disselhorst, H. Freundlich u. A. Leor: dlsces-Geiicl Fest- 
serift -453 (1915); H, Diesselhorst u. H. no AA E TI 


$ undlich, Phys. Z. 16, 422 (1915); 
H. Freundlich, Z. Elektroch, 22, 27 (1916). ” y | € : 
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mișcarea șiroiului se oprește, atunci, din cauza mişcării Bio 
niens, orientarea se distruga și câmpul devine întunecos. 


Este foarte comod de a observa fenomenul de luminare a - 


câmpului întunecos al nicolilor incrucișaţi, la microscopul polari- 
zor. Orientarea în șiroi se poate obține prin în- 
clinarea sticlei obiectivului, pe care se găsește 
"o picătură de sol de pentaoxid de vanadiu. 

Zocher*) a construit un polariscop special, 
care. permite observarea dublei refracţii la lichi- 
dele în curgere. Cercetările teoretice ale: dublei. 
reacţii. într un șiroi curgător de sol, ca și apa- 
ratura precisă pentru observații cantitative, au i 
fost date de Haller?) și Snellman ?}. Orientarea | Sa 
micelilor şi efectul optic, care e în legătură cu 
această orientare, depind de duritatea micelilor 
și 'de mișcarea browniană, care distruge orin- 
< tarea. In mod analog: se orientează moleculele 
lungi ale compușilor macromoleculari, care prin 
aceasta, adesea se deformează ușor (se. aiun- Fie. 41. Schema 
gesc). Particulele pot fi orientate și în: câmpul i ina aa 
electric și magnetic. - Observarea — 

Incă în anul 1902, -Majorano a observat că. Fi refracți. 
solurile de hidroxid de fier devin birefringente e U 
în câmpul. magnetic. Acest fenomen se explică 


prin faptul că particulele în formă de plăci ale hidroxidului de! 


fier (mai corect Feo. OI) se orientează în câmpul de forţe 
magnetice. 

Noi ştim că lumina produsă de efectul lui Tyndall este polari- 
zată. Pornind dela presupunerile teoretice ale lui Gans*), Lange5) 
a dat o metodă care permite ca pe baza stării de polarizaţie a 
luminii difuzate să se tragă concluzii asupra formei particulelor, 
atât ale solurilor, cât şi ale gslurilor. Lucrul constă în aceea că 
particulele sferice sau cu dimensiuni ma: mici decât lungimea de 
undă, difuzează lumină complect polarizată, pe când particulele 
nzsferice sau mai mari decât lungimea de undă, dau lumină nu- 
mai parţial polarizată. 


—— c ——— 


1) H, Zocher, Z, Phys. Ch. 98, 203 (1921); K. Z. 37, 336 (1925). 
4). W. Haler, K. Z. 61, 26 (1982). | 
3) O. Snellman u, Y. Björstahl, K. Beih, 52, 403, 467 (1941). 


4) R, Gans, Ann, Phys. (4) 65, 97 (1921); Z. Phys. 17, 353, (1923), 


29, 281 (1924), | 
5) O. Lange, Z. Phys., Ch, 132, 1 (t928). 
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Cercetând raportul între mărimea intensității luminii nepola- 
rizate 1» şi cantitatea totală de lumină Zr difuzată de particule, 


“se calculează depolarizarea egală cu: 


pi A dă 
Aa Îi — Í, 


Pentru particule mici, sferice 0—0, pentru particule mici, 
dar nesferice 00 ; mărimea 0 servește pentru a măsura aba- 
terea formei particulei dela forma serică. Condiţia 920 se 


observă la particule de toate formele, la o dimensiune mai mars- 


decât lungimea ` úndei de lumină. - a ui 

Abaterea formei particulelor dela forma sferică, se mai 
poate constata, observând fenomenul de dicroism (Diesseihorst, 
Freundlich). sa] IA i 


C Absorbția luminii în cristalele birefringente depinde de di- 


recția oscilaţiilor şi de lungimea de undă. Deaceea, culoarea ra- 
zelor care au trecut prin cristal în direcții diferite nu este aceeași. 
Astfel, cristaiul pare colorat diferit, în funcţie de direcţia în care 


se priveşte prin el. Acest fenomen de coloraţie. diferită se numește 


dicroism. 


Dacă particulele lunguieţe, orientate paralel cu axele. lor 


lungi posedă însușirile unui crista. uniax, această analogie poate 
Îi extinsă mai departe și se poate arăta că asemenea sisteme 
pcsedă dicroism. Wiener t) a arătat că sistemele compuse aniso- 
trop din elemente isotrope, prezintă fenomenul de dicroism. 
Fenomenul de dicroism se observă la trecerea luminii 
printr'un strat de sol în curgere, când coloraţia se schimbă în 
funcţie de unghiul între raza incidentă şi direcția curgerii şiroiu- 
lui. Observaţii amănunțite au fost efectuate de Zacher 2). 
Solurile cu particule nesferice, foarta alungite, sunt capabile 
de a forma ușor particule secundare, cu structură foarte com- 
plicată. Fapt este că, particulele în formă de bastonaşa ale unor 
soluri, dispunându-se paralel cu axele lor, dau agregate tacioide. 
Solurile care posedă o asemenea însușire au fost denumite 
de Freundlich și Zocher 8), tactosoli (de eX., soli de V20s). 
Cu timpul, tactoizii, fiind agregate relativ mari, se adună în 


„apropierea fundului vasului, din care cauză aici concentraţia 


—————— 


1) O, Wiener, K. Beih, Ambron Festis kerte. 1 SR 
2) H. Zocher, Naturwiss, 13, 1015 oct Vă (k926). 
3) H, Zocher, u, K. Jacubson, K, Beih, 28, 167 (1929). 
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solului se mărește. Țactoizii separali sunt anisotropi și dau la 
microscopul polarizor o cruce neagră. 

Inafară de solul de V:05, mai formează tactosoli, muite ma- 
terii colorante, de ex. DeIzOBIif putina, chrisofenina, albastrul de 


anilină. 


Formațiunile din particule de formă alungită iau parte foarte 
activă la constituţia ţesuturilor organismelor vii, 1) ceeace trebue 


„avut în vedere la studiul structurii ţesuturilor organismelor. 


————  ———— 


1) H. Freundlich, Usp. chim. (trad.) 7, 768 (1938). >g 


7. — Coloizii, A 
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„TX. MIŞCAREA BROWNIANĂ 
1. NOȚIUNI DESPRE MIȘCAREA BROWNIANĂ 


O observare cât de fugitivă a lio-sau aero-solului la ultra- 
microscop, arată că particulele se găsesc în rhis 
ticulele se mișcă înainte și inapoi, se opresc pentru o clipă şi 
încep din nou mișcarea lor foarte “complicată în zig-zag. Atunci 
când particulele sunt destul -de mari, mișcarea lór de înaintare 


Fig. 42. — Drumurile a trei particule coloidale 
care se: găsesc în mișcare browniană, 
este mică și se 
O oarecare ase 
razele soarelui 


pare că particulele tremură, Această mişcare are 
manare cu mișcarea. unui roi de musculițe printre 
care apune, O asemenea mișcare, 


aaa A Li uN “d Sau gazos, se numește mișcare brow- 
„riană,. după numele botanistului Brown, care a observat pentru 
croscopice mici 


care continuă, Par. - 


ke. 
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Laman -l 


asemenea mișcare a particule: ~- 


- şicană cuie de oțel, lungi de 5 cm, și 


- fa o bilă cu diametrul de 2,5 cm, prefe- 
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Particulele coloidale care se găsesc în mi a 
| a | asesc in mișcare browniană 
parcurg un drum destul de complicat (fig, 42). ` AETR 
Această mişcare a particulelor nu se opreşte cu timpul. Cau- 
zele acestei mișcări nu sunt curenţii de convecțiune sau de difu- 
ziune, direcția razei de lumină sau în general surse externe de 


energie, Această mișcare s'a observat nu numai întrun mediu 
lichid, car şi întrun mediu gazos. Astfel, în anul 1881, Bodaşevschi - 


a observat mișcarea browniană la particulele de fum și ceaţă. 
„Wiener (1860) şi Carbonell (1874) iar mai târziu Ramsay, 
considerau drept cauză a acestei mișcări, mișcarea moleculelor 
lichidului, condiţionată de energia lor cinetică. Șocurile molecu- 
lelor au şi fost considerate drept cauza mișcării particulelor 
mici 1). Negeli n'a fost de acord cu .6 asemenea explicație 
(1879). El arăta că moleculele ` Aia | A 
trebue să împingă particula din 
toate părțile și  deaceea, .ea 
fiind ciocnită simultan și din 
toate părţile, n'ar trebui- să se 
mişte. Smoluchovschi a ară- 
tat că părerea lui Negeli nu 
este justă şi că șocurile nere: 
gulate. ale moleculelor lichidu- . 
lui înconjurător pot provoca o 


lor. 


Mişcarea browniană poate fi de- 
monstrată foarte sugestiv pe scându- 
ra lui Halton (fig. 43). O asemenea 
scândură putem să construim uşor. 
noi înșine. i 

Intro scândură de lemn, lată de 
50 cm şi înaltă de 110 cm se bat în. 


groase de 1 em, la distanța de 3 cm. - 

unul de - altul. In partea A ai | Sag: 
â prevă 0 iphiab. Se: ” 

BCUrA S piu SU VI lana Fig. 43. — Scândura lui Halton. 

rabi] de fildeș, se poate lua însă și din- l aa 

trun at material dur şi elastic, Scândura se pune aproape vertical, şi din 


mifocul primului rând de cuie se dă drumul bilei cu mâna. Bila, căzând sub . 


acțiunea “forței “ gravitaţiei, se loveşte de cuiele de oțel, este „respinsă şi 
parcurge un drum jung și șerpuit, până când va cădea în jghiab. Drumul 
bilei, mu numai că amintește mișcarea browniană, dar se supune legii lui 


1) R. Fürth, K. Z. 42,197 (1927). 
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Einstein pentru mişcarea brownianä: pătratul deplasării medii (atât a parti- 
culei cât şi a bilei) este direct: proporțional cu durăta, mişcării, după cum. 
vom vedea mai departe [(formula 55)]. 


Prezentarea matematică a legilor mișcării browniene, a fost 
iăcută de Einstein 1) şi Smoluchovschi 2), independent unul de 
altul; cercetările experimentale au fost efectuate de Zsigmondy, 
Perrin 3) și Svedberg 4). | 

Cercetările clasice ale lui Einstein, Smoluchovschi, Svedberg 
şi Perrin, stau la baza tuturor lucrărilor ulterioare, referitoare 
la mişcarea browniană şi la fernomeiiele în legătură cu dânsa. 

Ca urimaăre a lucrărilor sacestor savanţi, a devenit clár că 
mișcarsa browniană se supune legilor de mișcare a moleculelor, 


condiționată de energia lor cinetică; viteza. ei este însă con- 


siderabil mai mică decât a mișcării moleculare pentru motivul 
că particulele coloidale sunt deobicei de zeci de mii de ori şi 
câteodată de milioane de ori mai mâri decât moleculele obişnuite. 


2. TEORIA MIȘCĂRII BROWNIENE 


„Primii cercetători ai mișcării browniene, care au vrut so 


„coreleze cu teoria cinetică a gazelor şi soluţiilor, aú întâmpinat 
mari greutăţi la determinarea traectoriei și vitezei de deplasare 
a particulei coloidale. In anul 1900, Exner 5) s'a străduit să de- 
termine direct drumul particulelor în mișcare ale unei emulsii de 

cauciuc în apă. Urmărind deplasarea „unei particule cu dimen- 
siunea de 0,4 p, el a găsit pentru viteza de deplasare a particulei 

-<0 valoare egală cu 0,0004 cm pe secundă. Folosind formula: 


u= u% 
unde ug = viteza particulei coloidale de greutate molecurală Mo 
„Și viteza moleculei de greutate moleculară M nu este greu de 
calculat, viteza moleculei cu dimensiunea de 0,4 pu. Greutatea 
particulei sferice de cauciuc este egală cu: 


„hE 
DoLE 
—————— 


1) A. Einstein, Ann. Phys, 4) 17, 549 1905; 19, 371 (1906). 
„a 2) M. Smoluehovsehi, Ann, ile, (4) 21, 755 (1906); d (E (1908). 
Culegere, de arlicole sub r edacția lui B, I, Davâdov. Mişcarea browniană, 
A. Einstein și N. Smoluchovschi, ONTI 1935. 


18), Perrin, Ann. chim, ei phys. (8) 18, 1 (1909); K. Beih. 1, 221 (1910). 
| &. Soc. Upsalensis (4), 2, Nr. 1. 134 


_4) Th. Svedherg, Nova Acta Rè 
5) F. Exner, Ann. Phys. (4), 9, 842 (1900). 


(1907) 
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7 + (0,2) - 1012. 1, 


unde |,2==densitatea cauciucului, 


De aici gretit i m š 
i s a elitatea ei molecular 
arbitrară, este egală cu i paa 


2 


4. 
-= 7 * 0,008-6,06 - 10 = 2,8 . 10% 


"Dacă vom. luat drept etalon de comparație molecula de apă- 


cu M=18, având viteza u=150 m/sec, atunci viteza particulzi 
de cauciue va îi egală cu 0,4 cm/sec. După cum se vede, valoa- 
rea obținută din formulă diferă mult de viteza obținută de Exner. 
Asemenea diferenjă între vitezele obținute nu depinde ce faptuí 
că aceste consideraţii cinetice nu sunt aplicabile soturilor ci pentru 
că nu este posibil a urmări mișcarea complexă a particulei coloi- 
„ dale, care iși schimbă drumul de zeci de milioane de ori în răs- 
timp de o secundă. . - l rega S m i . 

Einstein şi Smoluchovschi au reuşit să arate că există o 

Mn aa e A R 7 i dă 

altă valoare, ușor de măsurat, care este ?n legătură cu mişcarea 
cinetică a particulei — așa numita deplasare medie. Este greu 


—_ i a a Tit ER zac ge 


/ 


Fig. .44, — Traiectoria particulei şi deplasarea. 
1—31. Poziţiile consecutive ale particulei. 


de cercetat întreg drumul parcurs de particulă, dar se poata 


A : . a tie 3 . | 
détermina deplasarea particulei intrun, Uma. Sus n 
19. se aralăa cum particula se misca consecutiv pe 


traiectoria ei frântă și se deplasează în decursul timpului 7__din 
poziţia l-a în pozilia 31 cu un fragment A. Deplasările A, 
observate în unul și acelaș interval de timp 7, diferă foarte 
- mult una de alta. Dacă însă se [ac foarte multe observaţii şi se 
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ia valoarea medie pe care o vom nota cu A , ea va determina 
complect mișcarea browniană. 

Mărimea A este ușor de observat din experienţă și cunos- 
când-0, se poate determina, după cum au arătat Einstein şi 
Smoluchovschi, atât viteza mișcării browniene, cât și dimensiu- 
nea particulei în mișcare. îi 

Să deducem formula furidamentală a teoriei mișcării brow- 
miene (după Einstein 1), 

Să ne imaginăm că am tăiat dintr'o soluţie diluată un cilin- 
dru cu diametrul secțiunii transversale, egal cu unitatea (fig. 45). 
Fie concentraţia soluţiei în unitatea de volum în porțiunea A a 
cilindrului egală cu- c moli, iar în porțiunea B — cu c; moli, când 
c > Cc; fie presiunile osmotica, corespunzătoare concentraţiilor 
Pp Şi Pa S - i 


Po nonna 


TA 


cj 


| 
l 


e -1 
1 r 
bET 


P EE MRI 

Y ç 

BGA. | 

„Fig, 45. — Deducerea formulei fundamentale 
a teoriei mișcării browniene, după Einstein. 


Cum însă particulele se găsesc  într'o continuă mişcare, 
atunci, în decursul unui Qarecare mic interval de timp, particula 
se va deplasa în medie pe 


| axa x (fig. 45) cu distanța A . Această 
Keo aan deplasare oate fi după semn, pozitivă sau negativă. Să presu- 
punem vor fi tot atâtea deplasări pozitive cât și negative. 
(aceasta! și are loc în realitate, la un număr mare de deplasări) 


şi că, înafară deaceasta, ele sunt toate eg 


e SR) | ale ca mărime. Astfel, 
| jumătate din particule, care se află la 


distanța A de limita din- 
var trece dela stânga la dreapta 


| tre părţile A și B ale cilindrului, 


1) A. Einstęin, Z. Elektroch. 14, 235 (1908). 
y g 


? 
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pg je = 
şi vor transporta cu ele ->c A moli de substanță. Din aceleaşi 
ae æ - whe aa j A ] à | 
considerente vor trece dela dreapta la stânga Ca A, moli de 


substanță, şi în rezultat, vor trece din A în B: 


| i a 
i | l g= yA (c —c1) / | (46) 
Dar | i miei 
a a ae Pab e dt 
A dx’ 
E i RE ag A ei A 
se pune semnul minus înaintea raportului e fiindcă la creș- 
iereă lui x, mărimea c scade. ~ =i 
De unde | | 
i SPERE des > Jaia EE | 
CC SA 1 47) 
HE Ae dă C 
inlocuind acum (47) în (46), vom avea | 
OM S= AAA pe. 


După iormula lui:Fick pentru difuziune, avem: 


| pe SD 449) 


unde S = cantitatea de substanţă, transportată prin difuziune în 

timpul z prin secțiunea transversală q şi D == constantă de 
difuziune. aa | 

| Egalând S din ecuaţiile (48) și (49) şi ținând seamă că q= 1, 

| obținem relația, între valoarea. deplasării medii -ṣì constanta. d 
© difuziune: saia i | 


NE i da be REED hei A (50) 


i praal E 

Pentru a obține relația între constanta de difuziune Ð şi 
raza particulei r, să ne închipuim, că în porțiunile A și B ale 
cilindrului (fig. 46), corespunzător, concentraţiilor c şi C, vor 
fi presiunile osmotice p Şi Du. Să considerăm ca origină a coor- 


donatelor secțiunea 09; atunci poziţia secţiunii a b se isca dia 
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prin coordonata x. Să delimităm un volum infinit rhic abb'ar, 
atunci poziția seeţiunii a'b'. va fi determinată de coordonată x+ 
da ai 
Asupra volumului a b b'a’ acţionează din partea A presiunea | 
A osmotică p iar din partea B, presiunea osmotică pı. Din această 
"cauză volumul ab b'a'seva găsi sub acțiunea forței p— pi. Pe 


` uita 3 af 
unitatea de volum, acțiunea acestei forța va fi egală cu EA sau 


f 


o o a faa Pia, oma 
s ta j dx ij 


Fie diferenţa concentratiilor 
în A şi B foarte mică; atunci: 


il + eat d 
A - CAREI Din ecuația lui Clapeyron 
| GX p Mi avem: 
D di : 4 j f EETA Fi E 3 z 4 
Fig. Ta eurre relației între © S o o e R t ni 
constanta SE Și raza = Diferențiind această- expresie, 


pe sp iesi sera obtinem: i 


Inlocuind în ecuaţia (51) valoarea- găsită pentru dp, avem a 
© p PF — Le 
APE a RT de 


geo pa Fâleulără cu ce forță f se mişcă o particulă de substantà 
jdisolvată. Dacă într'o moleculă- gram se găsesc N particule. 
“atunci asupra unei particule acționează forța 


pi: pl i ui ARE a RT de 
pjt Pei fe [IP n ae a, 
| PI Particula sferică de rază r, mişcându-se întrun lichid viscos, 
g invinge forța de frecare, egală, după ecuația lui Stockes [vezi (3)] 
CUL j 
| / Ph =6rnru 
„Deoarece viteza particulei eşte. constantă la o temperatură 
dată, particula se mişcă fără acceleraţie şi, în consecință, f=f.. 
-e ' | i pan j yta 


| 
d 
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105, 
Inlocuind valoarea f} în (52) vom avea: 
RT de 
ORN rU m Mm i 
A CN dx 
de unde | | 
| | Hi O == a E di = dc j 
ţ Orr N dx xX i (53) 


Inlocuind aici ue = S din ecuaţia lui Fick (49) cu condiția 
ca T= 1] şi q= 1, vom obține: 


| anen RT . | l l | : i 
e adj N: e G s E i (54) 
Inlocuind valoarea D în lonmula (5 ), obținem expresia pentru 
deplasarea medie A a particulei, in iteniaal de timp 7 
A al osam wg 09 
N OTF 


In formula (55), expresia 6 TNF, conform formulei lui Stockes, 
aste egală cu forța de frecare, suferiiă de particulă, iar expresia 
6 2% Nr este egală cu forța de frecare pe care o învinge inole- 
cula-gram. De unde, însemnând. cu fiorţa de frecare ce revine 
unei particule, iar cu F — forța, de frecâre,. ce revine unei mo- 


lecule- -gram, vom avea: 


| RT Zi 
poala | 


(56) 


Ştiind că constanta w R= 8,319: 107 şi că numărul lui 
Avogadro N = 6,06. 10%, vom avea : 


R 
zi agite SI 6 à 10-11 
adică d | 
| T 
ai . —9 (i . 
Ro MBR 10% | 


La aplicarea formulei lui Smoluchovschi-Einstein, trebue 
reținut că mărimea A nu reprezintă dr umul parcurs da particulă 
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- în timpul vcăci în acest caz ar exista o proporţionalitate directă 
| între aceste mărimi (viteza particulei e constantă), ci, conform 
formulei (55), A este direct proporțional cu rădăcina pătrată a 
“timpului. Fapt este că A nu reprezintă lungimea drumului şer- 
puit, complex parcurs de particulă (vezi fig. 44), ci deplasarea. 
particulei în spațiu, după un oarecare interval de timp: de ex., 
distanța între punctele 1 și 31. Fiecare deplasare A poate, în 
general, să difere foarte mult, deşi A va fi constant. Totuşi, va- 
loarea medie a lui A obţinută din mai multe observații, variază 
direct proporţional cu Vr. 

Studiul deplasării A la mișcarea browniană poate folosi pen- 
tru determinarea razei particulei, iar de aici — pentru determi- 
narea gradului de dispersiuna a sistemului; pentru aceasta trebue 
rezolvată ecuaţia (55) în raport cu | 

ja EA. DR A ELES T . 1012. 2 
oN ITN 2 ITAS 


A 

Formula (55) este aplicabilă particulelor de diferite grade de 

dispersiune; în cazul dispersiunii coloidale şi inferioare, forța de 

„frecarea f= 6nrnr, se determină după formula lui Stockes: la un 

grad de dispersiune mai mare formula lui Stockes devine neapli- 
cabilă şi valorile f şi F trebue determinate prin alte metode. 


3. CERCETAREA EXPERIMENTALĂ A MIȘCĂRII 
BROWNIENE 


Primele încerce 


E e ări. de a studia mișcarea browniană au fost 
nereușite, căci cercetătorii s'au străduit să determine drumul real 
al particulei, și, bineînțeles, nu puteau urmări toate inflexiunile | 
lui. O asemenea încercare a făcut-o în anul 1900 Exner, urmă- 
rind la microscop drumul unei particule de cauciuc în apă şi de- 
senându-l cu ajutorul instrumentelor de desen. Determinări, p2 
care se putea pune bază au fost făcute, după ce, în anul 1905 a 
devenit cunoscută formula (55), O serie de autori au studiat feno- 
menul mişcării browniene. Astfel, în anul 1907 a apărut lucrarea 
lui Chaudesaignes, iar mai târziu a lui Perrin (1910) asupra cer- 
cetărilor suspensiilor de cauciuc. 
Soddy a folosit pentru detarminarea Iui 
„intervale de 0,1 sec. EI a cercet 
| de. temperatură și a arătat că 


| di consi ; 
1 ul: 


A fotografierea, la 
at variația mărimii A ìn funcţie 


4 = 


CE Scanned with OKEN Scanner 


= 


COLOIZII 107. 


Aceasta confirmă expresia (55). V. Henry a folosit .cinematogra- 
fierea la intervale de 1/20 sec. la o mărire de 600 ori. A fost 
studiată mişcarea browniană a particulelor cu dimensiunea de 
cca l t. 

Un număr mare de lucrări pentru studierea mișcării brow- 
niene au fost efectuate de Svedberg şi elevii lui; ei au dovedit 
experimental justețea cer cetărilor teorelice ale lui Smoluchovschi 
și Einstein. 

Datele din tab. 11, luate din experienţele iu Svedberg 1), arată 
cât de apropiate sunt valor ile sui Lui pila ale tui A de cele teoretice 


În l i: Tabela 11 
| | Valorile mărimii A par Er 
i s SI e A da E, 
__ "Timpul în sec, -x a | ş 
„observ t = calculat 
PE Ip | 
Y 1 Boia Ti 4483: Oog 
2 Era ze see n la at. AG | | yO gB 
3 ia e 6,6 7,6 
4 TREA 8,2 


| ai 


-A fost studiată la ultramicroscop mişcarea particulelor solu- 
lui de aur cu raza de 22 m p. După formula lui Einstein (55), 
considerând N=6 102 a fost calculată valoarea A pentru par- 
ticule de această rază. | 


La deducerea formulei (55) particulele coloidale s'au presupus sferice, 
ceeace nu se observă întotdeauna în realitate. Pentru particulele nesterice 
ră, obține o“ abatere, ceeace s'a observat la studiul roigoării particulelor mari 
e aur. 
„In. cazul micelilor lungi, expresia (54) penia Dant. întrucâtva 2 
altă formă. Burgers?) dă pentru cazul particulelor solide cilindrice : 


Su 3 R T f I în | x A ~ y a 
PE Ip ui (m A 0,11 } < (57) 


N 


unde 7 = lungimea, d = diametrul cilindrului, >AS 
„Pentru particule având forma unui elipsoid alungit is rotalie, 


D= RT . |% — oso | (59) 


unde a și b sunt axele elipsoidului, a fiind > b, 


— 
—————  ——— 


= 


1) Th, Svedberg, K. Z. 7, 1, (1910). 
2) J. W. Burgers, Second ai Qn Viscosity, Amsterdam !13 (1933). 
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„ Inafară de mișcarea rectilinie, particulele mai posedă și o 
mişcare de rotaţie, care este inerentă şi moleculelor gazoasa, 
“Conform teoriei cinetice, cantitatea energiei de rotaţie a particu- 
lelor este, în medie, egală cu cantitatea energiei cinztice a mis- 
cării de inaintare. Einstein!) dă pentru valoarea unghiului de 
rotaţie, următoarea formulă: | 


= BF, du RI lz | 59 
| | N AR Nr pa (59) 
unde w este unghiul cu care s'a rotit particula în timpul z. 

A Perrin?) a controlat experimental aplicabilitataa acestei for- 


mule la particule mari sferice ale emulsiei de cauciuc. - Pentru ȘI 
particulele sferice cu 2 r—=13p, unghiul de rotaţie, a fost găsit 
egal cu 149, într'o perioadă de timp de un minut, iar formula (59) 
dă 14,5%, deci se obține o bună concordanţă. | 


- 4. EXPERIENȚELE LUI PERRIN 


Lucrările lui Maxwell, G®bs, Bolzmann, Langevin, au stabili! 
că, în medie, există o egalitate a rezervei de energie cinetică, 
po „atât a moleculelor, cât și a complexe- 
j „lor lor, care se găsesc în stare de e- 
chilibru termic. De aici rezultă că şi 
„particulele coloidale, găsindu-se prin- 
„tre moleculele în mișcare ale lichidu- 
"lui sau gazului, vor avea: aceeași e- 
nergie cinetică W. a | 
„Să presupunem că. solul este supus 
acțiunii unei forţe constante, de . ex. 
forței gravitației terestre. Sub aaţiu- 
„mea acestei torţe, particulele sedimen- 
tând, se vor concentra la fund, dar în 


ger = zi acelaș timp, particulele posedând e- 

A r , E ner je . LA o e v im- 
Fig 47, — Schema experienței SI cinetică, vot tinde Sa Ji Se 

tai pa prăștie în întreg volumul şi să se o- 


k z punä concentrației arătate. La urma 
urmei, sistemul ajunge într'o stare de echilibru. 

Perrin °) a găsit relația între variația numărului de particulev 
cu înălțimea h sub acţiunea forței gravitației 


— ———[ a o o Do eMe 


, 1) A. Einstein, Ann. Phys, (4) 19, 371 (1906). 
2) J. Perrin, Phys Z, 11, 47Q (1910), 


i 3) J. Perrin, Phys Z. II, 461 (1911); Ann. chim. et phys. (8) 18, 5, 
(1909), T | 1 rN 
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Să presupunem, că intrun cilindru vertical (fig. 47) cu sec- 
[iunea transversală egală cu unitatea, se găseşte un sol, Asupra 
acastui sol acţionează de sus în jos forţa gravitaţiei și particu- 
lele s'au dispus pe înălțimea acestui cilindru așa cum o necesită 


starea de echilibru. Să determinăm condiţiile acestui echilibru. 


Să plasăm la înălțimea A un piston E, iar la înălţimea Adi, un 
al doilea pistou Æ. Ambele pistoane sunt permeabile pentru sol- 
vent și impermeabile pentru particule. Deoarece echilibrul a fost 
stabilit, poziția celor două pistoane nu va influența asupra stării 
sistemului, | | | | 

Dacă la înălțimea % se găsesc într'o unitate da volum ~v 
particule, atunci la înălțimea h-4-dh se vor găsi y—d vy particule 


și presiunea osmotică în locurile deteriainate prin poziţia secțiu- 


nilor E şi E, va fi: | | 

7) e EA 2 

P=Ź yW şi P=—2(0—d)W. 

A iale ARIE 

„ Astfel, particulele cuprinse între: pistoanele E și Er vor îi 
menținute de forța EEA r ia a 

| a 

3 


- Particulele, cuprinse în volumul E E. cu înălțimea dh, pré- 
sează asupra pistonului cu o forţă | 
df=wp (x — ög- dh 
unde 9 =— volumul particulei, òx şi 3 densitatea materiei parti- 


„Culei şi g == accelerația gravitaţiei. Având în vedere că sistemul 


se aflä în echilibru, atunci 


(P, —P) = df 
sau 
ed dh Deh (60) 
Integrând expresia (60) intre limitele înălțimilor dela 0 la , 
„Vom avea | 

7 Yo h 

a W ($ =p @— èg (ar (61) 
y o 


SE SURE RE - 


sau | 


| 
nr ta 
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£ 


y A . 
n5 W in a a git p 


z e inlocuind valoarea p = z 73 și inlocuind logaritmul natural 


cu cel zecimal, vom avea: 


| | 
Nas îi 2,303 W lg 2—27 (n — ò) ah (62) 
| | ionin, în fine, din ecuația ui Clapeyron expresia 
zi 
în expresia (62), vom obține: | TEAR | 
= 2308 < E. i = End. gh (69) 


= Cu ajutorul acestei expresii (63) se poate. determina con- 
stanta N, dacă se cunosc toate celelalte valori. l 
' Perrin a efectuat determinările corespunzătoare ale numă- 
- rúlä de particule v -și  yy la înălțimea A şi ho, și a calculat 
valoarea AE | z 
| N = 70,05 - 1022 
care concordă îndeaproape cu alte determinări. 

Particulele sistemului dispers în stare: de echilibru se dis- 
tribue în vas după concentraţie descrescândă în direcţia de jos 
în sus, dela fund. La fundul vasului se formează un fel de.atmos- 

| feră din particule. Folosind formula (63), nu este greu de cal-: 
fá- culat înălțimea h, presupunând -o valoare determinată pentru 


Yo y A | Ă 
y > Pentru cazul ->= 10 obținem următoarele valori pentru 


| particulele de rază 10 mp | 
BR— 210, dR—8=2,  ökr— ð= 0,5, 
h=0,77 cm; h=3,85 cm; h=15,4 cm; 


adică înălțimea acestei atmosfere este cu atât mai mare, cu cât 
particulele sunt mai ușoare. Mișcarea  browniană nu permite 
particulelor să se depună la fund și contribue prin aceasta la 
stabilitatea. solului, dar pentru ca să fie atinsă o asemenea stare 


m] 
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de echilibru, e nevoie de un mare interval de timp. Din tab. 2 si 


3 dela pag. 25 se ştie că particulele de dimensiune dată la òx — £=—9 


se. depun cu 1 cm în decurs de 68 zile, iar la ôg —"*—1,7 — în 
decurs de 359 zile. De aici vedem că viscozitatea mediului şi 
mișcarea browniană contribue la stabilitatea solurilor (suspen- 
siei); la un grad mic de dispeisiune, rolul principal îl joacă vis- 
cozitatea mediului, iar la soluri foarte disparse — mişcarea 
browniană. z . ' 


5. FLUCTUAȚIA 


In capitolul consacrat uitramicroscopiei, sa indicat că pen- 
tru determinarea exactă a numărului de particule în unitatea de 
volum este nacesar un mare.număr de observații, dat fiind că 
calculele singulare în micile volume microscopice ale solurilor | 
diluate dau valori care diferă una de âlta. ` | | 

Vom lua ca exemplu o serie de determinări din lucrările lui 
Svedberg ') asupra hidrosolului de aur: 


1123120033142234521341104 etc. 


Un asemenea fenomen de repartiție neregulată a particule- 
lor în mișcare într'un volum la o aceeași temperatură, esta ine- 
rent gazelor ; el este cunoscut sub numele de îluctuaţie 2) şi s'a 
observat la: mișcarea browniană. Studiind fenomenul fluctuaţiei 
la soluri, Svedberg a arătat că solurilor diluate li se pot aplica 
formulele lui Boyle-Mariotte şi Van der Waals). 

După legea a Il-a a termodinamicei, intrun gaz, care se 


‘găseşte în echilibru termic, particulele trebue să fie repartizate 


uniform, ceeace nu se observă în realitate. La volume micros- 
copice, această condiție nu este îndeplinită; astfel, lagea a I-a a 
termodinamicei nu este aplicabilă volumelor microscopice, ` care 
conțin un număr mic de particula. Fenomenul fluctuații a impus 
să se facă la observaţiile ultramicroscopice un mare număr. de 
numărători și să se calculeze din ele valoarea medie a număru- 
lui de particule, care se obține cu o precizie cu atât mai mars, 
cu cât au fost mai multe numărătorile făcute. 

Mișcarea browniană a fost studiată actualmente atât teo- 
etic, cât și experimental. Ea s'a arătat a fi un caz particular al 
mișcării cinetice a gazelor; asemănător cu moleculele, care 


e a i —_— 


. 1) Th. Svedberg, Die Existenz der Moleküle, Leipzig 148, (1912). 
2) M, Smoluchovschi, Ann. Phys. (4), 25, 205 (1908). 
3) Th, 'Svedberg, K. Z. 9, 219 (1911); Z. Phys. Ch. 73, 547. (1910). 
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posedă o mișcare termică proprie, agregatele mari de molecule 
— particulele coloidale— se gasesc într'o mişcare identică. 
Energia cinetică este adevărată atât pentru P A 

nuite, cât şi pentru particuleie coloidale. Diferența din SA, se 
reduce numai la faptul că particulele coloidale sunt sa ma 
mari. Pentru particulele coloidale, mărimea F poale fi ca cu 6 

- după legea lui Stockes, iar pentru soluțiile iarta i aene 
nea calcul poate fi efectuat, pornind cela legea lui Nerns 
propusă de el pentru fenomenul difuziunii. 


1) Vezi, de ex. Eggert, Manual de chimie fizică, 228. L. 1931. 


- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


_X. PROPRIETĂȚILE SOLURILOR, CONSIDERATE 
CA SOLUŢIUNI MOLECULARE 


Studiul mișcării browniene a arătat că o particulă coloidală 
se comportă în sol, din punct de vedere cinetic, analog cu o mo- 
leculă foarte:mare; deaceea solurile trebue să posede însuşirile 
unor soluții adevărate. In capitolul de față se vor cerceta fenome- 
nul difuziunii şi presiunea osmotică a solurilor, 


1. DIFUZIUNEA . 


In cap. IX sa dat formula li Einstein (54) pentru constanta 
de difuziune D. Știind că R=8, 319. 10% ergi, N=—6,06 : 1025 la T=—293%0 
ŞI = 0,01, vom avea; 


ii  D=213:10-8 L e e f | (64) 
| r F 


De aici rezultă că constanta de difuziune D are paha soluri 
de diferite raze r următoarele valori : . ` 


D=0,213- 10-7 (la r=100 mu) ; D=0,213:10— (la r=—10my); 
D=0,213- 107 (la r=1 m); D=—0,57:10-5 (glucoza) şi 
D= 0,98: 105 (ureea) 

Valorile indicate ale constantei D arată cum. aceasta creşte 
treptat în funcție de mărirea gradului de dispersiune, apropiin- 


du-se de constanta de difuziune a substanțelor disolvate obişnuit 
(glucoza și ureea). 


Ecuația (64) se poate serie sub forma următoare: 
D» r= ?2,13: 1028, 


de unde se vede că ecuația dată reprezintă o hiperbolă. 

In domeniul particulelor cu raze mici, adică la o dispersiune 
moleculară când dimensiunea este egală numai cu 0,2—0,3 mp 
mărirea razei particulei cu o câtime oarecare, de pildă Bi Img 
8 — Coloizii 
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dă o variaţie foarte vizibilă a mărimii D — de ex. cu [ 


y a 


din valoarea ei. Aceasta rezultă din faptul că parametrul trans- 
versal al moleculelor esta de numai 0,2—0,3 mp. Din acest 
motiv, în domeniul molecular mărimea D permite o măsurare 
exactă a dimensiunilor moleculare. Lucrurile stau altfal în dome- 
niul dispersiunii mici, unde mărimea particulelor este mult mai 
mare, Dacă vom lua, de exemplu, o particulă cu diametrul de 
10 mp, atunci, în acest caz, variația mărimii particulei cu 0,1 
mu va schimba mărimea D abia cu 0,01 din valoarea ei. Astfel, 
foiosind variaţia lui D, se poate urmări exact variația greutății 
moleculare, dar despre mărimea dimensiunii particulei coloicale 
obișnuite se poate judeca numai aproximativ. Numai în domeniul 
intermediar, în așa numitul domeniu  semi-coloidal, unde par- 
ticulele au dimensiuni care nu trec de 1 sau 2mp, variaţia dis- 
persiunii particulei infruențează considerabil valoarea constantei 
de difuziune. Se poate afirma, că în domeniul molecular este 
esne de urmărit dimensiunile particulelor (moleculelor) studiind 
ienomenul de difuziune ; :în domeniul coloidal, pe măsura IN Cşo- 
rării gradului de dispersiune, această metodă devine din ce în 
ce mai puțini precisă și pentru determinarea mărimii particulelor 
coloidale trebue să recurgem la alte metode. 

Ca o consecință a faptului că această constantă D esta des- 
iul de mare la solurile liofile, ea poate îi determinată direct, 
aplicând formula lui Fick (49), fără a folosi pentru aceasta con- 
siderentele ultramicroscopice [formula (54)]. - | 

Svedberg 1), folosind metoda propusă de Scheffer 2) pentru 
eristaloizi și pornind dela formula (49), a determinat constanta 
de difuziune a solurilor foarte „dispersa de aur (r: =1,3mu) şi a 
obţinut o concordanță foarte bună cu valoarea obținută ultra- 
microscopic [după formula (54)]. | | 


Metoda constă în următoareie : 


da < | întrun vas cilindric se introduce patru 
volume de lichid (de ex. câie 10 cm3 


), din Care volumul de jos reprezintă 
soluția inițială (solul), iar cele trei vo'ume superioare — solventui. Totul se 
lasa pentru câtva timp în repaus Ja o temperatură constantă, sar după aceea 
se scot aceleași patru volume în aşa fèl, ca lichidele să nu se amestece şi 
se determină !a fiecare din ele cantitatea de substanță difuzată ; concentra- 
ţia ei se determină în raport cu concentrația inițială, considerată ca fiind 
10.000. După ce s'a determinat concentrația relativă în straturi, se folosese 
tabelele Kawailki, în care se găsesc valorile relative ale concenirațiilor . şi 

4) Th. Svedberg, Die Existenz der Moleküle 78, Leipzig, 1917. 

2) J. Seheffer, Z. phys ICh. 2: 390 (1888): A. Dumanschi. Zap. Voronej 
S, h. Ins,,. 11;(1928): Metode de determinare a dispersiunii. 


u 
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ale exsresici 


- pe baza formulei lui Ficek (A=iniNţimea stratului de 


lichid de volum dat șir — durata experienţei). 

Ş Pentru „găsirea concentraţiei straturilor se întrebuinţează analiza chi- 
mică obişnuită sau se face determinarea unei constante fizice oarecare. de 
ex., intensitatea colorării (cu colorimetru:), indicele de refracție (cu refracto- 
metru: sau interferometrul), rotația unghiului p'anului de polarizare la sub- 
stanţele optic active, intensiiatea fenomenului Tyndali, densitatea soluţiei, 
conductibittatea electrică, concentrația ionilor, fluorescenta la lumină ultra- 
violetă, etc. 

Este foarte practică metoda propusă de Fürth 1) pentru determinarea 
difuziunii solurilor colorate, care permite să se obţină în decurs de 10—20 
minute datele necesare pentru calcularea constantei de difuziune cu o pre- 
cizie de 3—60%0, Determinarea difuziunii după această metodă se reduce la 
următoarele: Pe sida — obiectiv | (fig. 48) se lipește cadrul 2, tăiat dintr'o 
placă de ebonită (poate: fi şi de sticlă) cu grosime de aproximativ 1 mm. 
Volumul obţinut a! cuvetei se împarte în două părți — partea dreaptă (A 
şi B) şi partea stângă (C) printr'o placă subțire de celuloid 4, Ipită cu 
muchia ei de sliciă 1. In tăietura wamei 2 se introduce o piacă subţire de / 


e Rig 481 Cuva Fiirth cu sticla de acoperire. 
1. sticla-obiectiv; 2. cadru; 3, 4. pláci subțiri de celuloid; 5. sticlă də acoparira- . 


celuloid 3, care împarte partea stângă în două: A şi B. Placa 3 se poate 
introduce şi scoate din această tăietură. Pe sticla de 'acoperire 5, ale cărei 
dimensiuni sunt egale cu ale ramei 2 se lipesc cu balsam de Canada, trei 
sticle dreptunghiulare a, b și c. La fixarea sticlei de acoperire, sticla trebue 
să pătrundă în: părtea A, sticia b în în partea. B şi stica c în partea C. 
Apoi ungând rama 2 şi muchia plăcii 4 cu balsam de Canada se lipește stiela 
5 pe ramă, Interspaţiul vertica! între sticleie a, b şi c va fixa placa 4, iar 
inierspaţiul orizontal între sticlele a și b va fi directrice pentru placa mobilă 
3, formându-se astfel o cuvetă îngustă, cu sățimea de | mm. 

Experiența se conduce în ordinea următoare: La început se umple 
partea stângă inferioară a cuvetei' D cu solul colorat de cercetat, de o con- 
centrație oarecare ca (concentraţia nu trebue determinată), se introduce placa 
3 şi deasupra se toarnă so'ventul. Apoi se diluează de câteva ori soluția ini- 
țială până la o concentraţie c, diluția va luându-se egală cu- patru sau 
mai mult și soluția diluată se toarnă în compartimentul B. Apoi totul se pla- 

“sează pe măsuţa unui microscop situat orizontal, care măreşte de aproximativ 
40 de ori. Drept ocular se folosește un micrometru ocular cu o diafragmă 


1). R. Fürth, Phys. Z., 27, 7, 719 (1995); K. Z. 41, 300, 304 (1997). 
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fixată sub forma unei fante înguste, deplasabilă în direcţie verticală printr'un 
șurub micrometric ; poziţia fășşiei se determină cu diviziunea micrometrului. 
Prin fanta diafragmei se văd simultan părţiie A şi B ale cuvetei. | 

La început se plasează fanta diafragmei în așa fej, încât să se vadă prin 
ea placa 3, apoi aceasta din urmă se scoate și se notează momentul începerii 
difuziunii, După un timp oarecare, fanta se, deplasează în sus, până în poziţia 
în care ambele jumătăţi ale fantei, împărțită prin placa 4 vor apărea la fel 
colorate. Se notează timpul 7 și distanța x de'a fosta poziţie a plăcii 3. 
Pentru o precizie mai mare, determinarea se face de câteva ori. Se obţin 
următoarele mărimi: x — distanţa la care a difuzat soluția cu concentrația 
inițială, până la concentrația c = să în t secunde, 


Calculele se fac după următoarele formule : 


2 | 2 
D= 1,0992. i D;=1,1061- 
g" ! T (65) 


x? ; 2 
l D; = 0,3792 A Liy 0,30467 


unde D cu indicii 4, $, 8 şi 10 reprezintă constanta de difuziune, calculată 
„la diluţii de 4, 5, 8 şi 10 ori. | fi de e a îi | 

Mărimea x. se citește pe micrometrul ocuar și se exprimă în centi- 
netri, iar timpul t se măsoară cu cronometrul în „secunde. 

D depinde de' concentrații şi devine-constant numai la concentrații 
mici ale soluției (soluri). - TS oa Rena TEN 

= Bazându-se pe acelaș. principiu, Wo.. Ostwald'1) a construit un aparat 

întrucâtva mai simplu. TEDE 


Folosindu-se . metoda lui Fürth. au fost determinate constan- 
tele de difuziune ale coloranților şi pe baza acestora a fost calculată 
raza micelilor?) lor (Tab. 12). | 


Tabela 12 
Constantele de difuziune și razele micelilor 
| | (După Nistler3) 


“Denumirea colo- r i Denumirea 
D. 10% AIA d - 10 
rantului în mp colorantului în mu utili 
albast'u de Berlin 11,4 | 0,176 [albastru de metilen! 1,3 1,47 
albastru bazic , 7,5 0,318 || roşu neutral. .. 0,7 AT 
albastru de metilen ” I metil, violet ... 0,6 3,2 
(după 5 zile) `, 2 ||safranina .. ..| 0,6 3,42 


| 4,8 0,4 
roşu de Congo. , 1,8 1,1 
rubiniu de Congo , 1,7 1,2 


————————————— 


1) Wo. Ostwald u. A. Quasi, K. Z. 48, 83 (1929). 
2) N. S. Séheinker, J. F. H. 8, 774 (1936). ) 
3) A. Nistler, K. Beih, 31, 1 (1930), 
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R. Zuber ') a elaborat o metodă, analoagă metodei lui Fârth 
pentru solurile incolore. Variația concentrației stratului care 
difuza se determina cu ajutorul indicelui de refracție. 

Svedberg ?) a propus determinarea concentraţiei c la dife 
rite înălțimi ale unei coloane de lichid, în care se produce difu- 
ziunea de jos în sus și calcularea lui D după formula: 

i xX l e xX 2 
Tlg Ci (66) 
Cz 
unde x, şi x, suntdistanțele straturilor de poziţia inițială a stra- 
tului de soluție care difuzează iar c, şi c, concentrația în aceste 
straturi după timpul țt dela începutul difuziunii. ES 

In tab. 13 sunt date valoriie constantei D pentru câteva soluri 

hidrofile ae | 


Tabela 13 


Coeficientul de difuziune pentru unele: soluri hidrofile . 
| (după Herzog 3) 


Denumirea Temo.| cm? Denumirea Temp.|, cm: 


“substanţei oC sec LO" | substanţei CC [Paec 

z ka | Fo Si 
invertina . . ` . .| 18. |. 33. | -| .dextrină . .....|9—10 7,6 
Albumina de ou .| 18 .5,9 rafinoza . . . .| 18 355 
Pepsina „. ...| 18 s 7,0 | | glucoza „| 18 | 87 


ete E] co ao e elice md fa Pet E ta 


La determinarea constantei de difuziune a soluţiilor coloidale 
intervine următoarea particularitate a lor, care lipseşte la solu- 
fiile obișnuite — polidispersiunea. Valorile constantei de difu- 
ziune vor fi numai valori medii. Pentru a obține o constantă de 
difuziune, corespunzătoare unui grad de dispersiune dat, este 
necesară o prealabilă cercetare minuțioasă a solului dat, pentru 
a ne convinge de monodispersiunea lui. 

Pe de aită parte, cercetând procesul difuziunii solurilor 


——— 
= 


: 1) R. Zuber, Z. Phys. 79; 280 (1930), | 
- 2) Th; Svedberg, Chimia coloizilor (traducere), 68, M. 1930. 
3) R-P. Herzog, Z. Elektroch. 16, 1003 (1903); K, Z-2, l, 3, 83 (1908). 
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polidisperse sau ale unor soluţii de compuşi macr ofmoiecu ari, se 
poate efectua o analiză polidispersă a amestecului 1). 

Plecând dela formula lui Einstein (54), Herzog deduce reia- 
(ia între coeficientul de difuziune și greutatea moleculară, pre- 
supunând că particula este sferică. Volumul particulei este egal 


cu Apt, Cunoscând densitatea particuiei òx şi numărul lui 
| 3 : j 
ine pentru greutatea moleculară expresia: 
Avogadro N, vom obține pe g p 


M= 3 m pi ÒK N 


sau. 
3 


b Z a 


Inlocuind r în formula (54) avem: 


EO Bg în 
po RI. ea DaM- 
| 67 Nm: 4 2 N&k 
de unde 
MD RT? 
ök 62N 


Dacă solventul și temperatura sunt constante la toate deter- 
minările, atunci la T=?293 vom avea: 


\ 


RT? i i 
| Teza = 252-100 ek 
l adică/ | Ba | 
d i M D5 ='K k TE r 


Dacă ôx al coloizilor de cercetat poate fi considerat cons- 
tant, ceeace. are loc la solurile organice, expresia (67) capătă 
N | _forma:. THE d 


Folosind formula (67 a) se poate calcula greutatea moleculară. 

„De ex. pentru albumina de ou se obiine M—62000. 
Noi am întâlnit prezenţa difuziunii la sistemele disperse în 
„experienţele lui Perrin asupra repartiţiei echilibrate a unei sus- 


A — IS — 


1) S. E. Harin, Izv. Gos. n. i in-ta ccil. chim. Voronej, N. 1, 68 (1934), 


4 


Äh, 
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pensii de cauciuc. Particulele de cauciuc nu s'au putut depune 
la fund sub acțiunea forței gravitaţizi, ci s'au repartizat la fundul 
“vasului după concentraţie crescândă. Cu fenomenul de difuziune 
sa întâlnit și Svedberg, executând experienţele sale de sedimen- 
tare în ultracentrilugă. El a arătat că în acest caz este valabilă 
legea de repartiţia a lui Perrin, 

In laboratorul lui Svedberg s'a stabilit că soluţiile obișnuite 
se repartizează în ultracentrilugă după înălțimi, sedimentând 
analog particutelor coloidale. 

Lamm ') a dat o metodă exactă de determinare a variaţiei 
concentraţiei cu timpul, observând variaţia indicelui de refracție 
al soluției în timpul difuziunii corpului disolvat. în solvent. Folo- 
_sindu-se această metodă refractometrică, s'au determinat vitezele 
şi constantele de difuziune aie unui șir da substanţe. Folosind 
metoda difuziunii se poate efectua analiza polidispersă a unor 
sisteme puternic dispersate, la care nu se pot aplica metodele 
sedimentometrice. i "A 


„2 PRESIUNEA OSMOTICĂ 


Primii cercetători care au determinat presiunea osmotică a 
soluiilor au fost Pfeffer (1877) şi Leuneberger (1892). Determină- 
rile lor au arătat că greutatea moleculară a particuielor coloidale 
este foarte mare. Determinările au fost aproximative și în ge- 
neral exista un dubiu asupra posibilităţii de determinare a pre- 
siunii osmotice la soluri. 

Cercetările teoretice ale lui A. Einstein şi M. Smoluchovschi 
asupra mișcării browniene și clasicele lucrări experimentale als 
lui J. Perrin și Svedberg au arătat că solurile au presiune osmo- 
tică în aceeași măsură ca și soluţiiie obişnuite. Valoarea mică a 
presiunii osmotice, observată. la soluri, se explică prin masa 
foarte mare a particulei coloidale în comparaţie cu molecula 
obișnuită, ceeace rezultă clar din următoarele: Un sol de aur 
de 1% având particule de | my are o presiune osmotică egală 
cu 0,00045 atm sau 0,34 mm coloană de mercur, Pentru ca aces: 
sol să indice o presiune osmotică egală cu cea a unii soluții 
unimolare de cristaloid, ar trebui ca întrun litru de apă să fie 
disolvate 50000 g de aur, gradul de dispersiune al particulelor 
lui fiind cel indicat. | 


———— ———————— 


1) :O, Lamm, . Nova. Acta. Reg. Soc. Sci. Upsala (IV), 10, Nr. 6 (1937); 
K. Z. 91 10 (1940); A, Polson K. Z. 83, 173; 87, 149 (1989). 
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Presiunea osmotică se determină din ecuaţia : 


RI 
N 


unde v == numărul particulelor coloidale în 22,4 1 solvent, 
N=numărul lui Avogadro, R = 0,0831 I- atm/gram. mol. 


p 00831, 
6,06: 102% 
Deoarece, deobicei, mărimea v este mică, mărimea P este 


P = V 


oria aT 


_şi ea mică. 


Aşa sè explică dece adausurile mici de cristaloizi, care se 
găsesc deobicei în soluri pot să denatureze complect valoarza 
presiunii osmotice și s'o facă complect neverosimilă. 

Cercetări foarte pracise asupra determinării presiunii osmo- 
tice a albuminei' din où au fost făcute de Sörensen 1). La această 
aibumină s'a observat -o presiune destul de mar», egală cu 86 
cm coloană de apă la o concentrație de 22,66 grame la litru. 
Această valoare a presiunii osmotice esta considerabilă. La majo- 
ritatea solurilor ea este mult mai mică, iar la unele, extrem 
de mică. - i aace Sa | 


=, Determinarea presiunii osmotice a arătat, în special ia solu- 
rile tiofile, că nu'se menţine proporționalitatea între concentrație 


şi mărimea P, așa cum' ar rezulta din ecuațiile lui Clapeyron şi 


Van der Waals’); se observă o creştere mai rapidă a presiunii. 
O mare dificultate la determinarea presiunii osmotice îl 


constitue faptul că particulele ‘coloidale, după cum vom vedea 


„mai târziu, sunt încărcate electric, din care cauză solurile posedă 


proprietăţile electroliţilor. Inalară de aceasta, ionii de electroliți, 
care. există întotdeauna în hidrosoluri, intrând în echilibru cu 
aceştia, schimbă foarte mult valoarea presiunii osmotice (vezi 
echilibrul lui Donnan), | Să | 


3, PRESIUNEA DE VAPORI 


Presiunea osmotică este legată de micşorarea presiunii de 


vapori a solventului prin relaţia : 


————_— 


——— m —— 


1) S. R. L. Sörensen, C, r. trav, lab. Carlsberg. 12 (1915—1917). 
2) G. S. „Adair a A. Kroepelin, Proc. Roy. Soc. London, 126, 16 (1929). 


` 
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unde p este presiunea de vapori a solventului pur la temperatura 
T Ap — scăderea presiunii de vapori a solventului după intro- 
ducerea într'însul a unei oarecare cantităţi de substanță disol- 
vată, P — presiunea osmotică produsă de substanța disolvată, 
M — greutatea moleculară a soiventului, 5 == densitatea lui şi 
R.— constanta gazelor. 

© Coborîrea temperaturii de congelare sau creșterea tempe- 
raturii de fierbere A T, este legată prin următoarea ecuaţie de 
presiunea osmotică : 


Lò | 
P= Yr AT, (68) 


unde L este căldura latentă de vaporizare sau de fierbere a sol- 
yentului şi T — temperatura de fierbere sau de congelare. 
Pentru solutiile apoase, înlocuind valorile numerice L, è, M 


şi T vom avea: 
pentru ridicarea temperaturii de fierbere. 


P= 50,2 AI 
pentru coborirea temperaturii de congelare 
| Pr 2 FAT 


| Valoarea A T poate fi legată de valoarea greutății molecu- 
lare m a substanței disolvata prin ecuaţia: TO 


ZA | (69) 


unde £ este constanta ebulioscopică șau crioscopică a solventului, 
C, — cantitatea de substanță disolvată în 100 g de solvent. 

Pentru apă E (la fierbere)=5,l, iar E (la congelare)=— 18,5: 
Există o serie de măsurători efectuate pentru determinarea greu- 
tăţii moleculare a coloizilor prin metoda crioscopică. Prima lu- 
crare este aceea a lui A. Sabaneev +) (1891) iar mai târziu au 
fost făcute determinări de J. Duclaux 2) şi A. Dumanschi >): 
ultimul a determinat coborîrea temperaturii de congelare (prin 
metoda crioscopică) nu față de solventul pur — apa, ci față de 
ultrafiltrat — lichidul intermicelar (adică solventul împreună cu - 
electroliţii care-l însoțesc). | 

Această metodă este aplicabilă numai la solurile puternic 
dispersate, apropiate de soluţiile obișnuite. Valorile obținute va- 
riază foarte mult și nu dau rezultate care s'ar putea reproduce, 
căci adausurile care se găsesc în soluri denaturează determinarea. 

1J A. Sabaneev, J, R. F. H. O. 23, 7, 80 (1891). 

2) .J. Duclaux, C. r. 148. 714 (1909), 

3) A. Dumanschi, J. R. F. H. O 43, 546 (1911), 
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XI. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ ȘI ENERGIA 
SUPERFICIALĂ 


i. DISPERSIUNEA 


Se știe că dispersiunea sistemului coloidal se găsește între 

„ limitele dela 105 până la 107. De dispersiune este legată mărimea 
So — suprafaţa specifică a sistemului ; această mărime este con- 
siderabilă la sistemele coloidale, ceeace dă un indiciu asupra: 
marii valori a energiei superficiale a acestor sisteme. Suprafața 


oat este egală cu gradul de. dispersiune =+ (a — dimen- 


siunea particulei), inmülțit cu coeficientul, care caracterizează 
forma geometrică a particulei. De ex. pentru o particulă de formă 
cubică coeficientul aste egal cu- 6, pentru o particulă sferică — 


4,86. Deaceea, ecuaţiile REDAU it e cubului şi a sferei au 
forma : | | 


Sa GA 


Sopera = F8 = 4,86 A 


In tab. 14 sunt indicate datele, care caracterizaază suprafața 
specifică a particulelor disperse care au formă cubică. 
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Tabela 14 
Suprafaţa specitică a particulelor dispersate care au formă cubică 


Po a N A 


Dimensiunea cubului o rriră deborsiune citeh a partien- 

on A si am, 

1 cm i à 1 6 

1 mm 102 0 6.10 

0,1 nun 106 102 6,102 

VOL mm 10° 10 6,103 

ln 102: | 10 6.10: 

Op o 1045 105 > 6.105 

OD RT E. 


1 mu | | 10 4: a i e 6.107 
Dacă forma particulei nu este sferică, atunci suprafața par- 
ticulei va îi cu atât mai mare, cu cât ar fi mai mică asemănarea 
între forma particulei și cea a unei sfere. Suprafața specilică, 
adică suprafaţa tuturor particulelor, obținute  dintr'un cm. cub 
de substanţă esta egală cu: 7 


So aer vsi i i la | TE 


unde S, este suprafața unei particule, iar. y — numărul de par- 
ticule, obținute dintr'un cm cub de substanţă. 

Deoarece, la dispersiune, forma particulei poate varia ori- 
cum, trebue reținut că nu există o relație simplă între disper- 
siune și suprafața specifică; se poate spune numai că aceste 
mărimi variază proporțional. Proponționalitatea între A şi a 
există numai în acele cazuri, când forma particulelor nu se 
schimbă- la mărunţire, 

Mărimea suprafeţei superficiale a particulelor coloidale este 
foarte mare şi deaceea fenomenele de supralaţă vor avea la un 
~ grad de dispersiune coloidal o importanță foarte mare în cadrul 
celorlalte însușiri ale sistemelor coloidale. 


2. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ 
La suprafața de separație a două faze există un strat de 
molecule, care 'se deosebește considerabil prin însușirile lui de 
celelalte straturi ale fazelor limită. 
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Să presupunem că AB este suprafața de separație între faza 
lichidă (1) și faza gazoasă (g) (ig. 49). =, 
Molecula situată n interiorul lichidului suportă o acțiune 
uniformă din partea moleculelor ‘care o înconjoară; rezultanta 
lacestor forțe moleculare este egală cu zero. Cu totul alta este 
acţiunea forţelor intermoleculare asupra unei molecula care se 
| găseste la suprafața de separație. In acest E earra sunt 
“orientate uniform în toate părțile, ci yorli orientate numai spre 
| interiorul fazei lichide „şi „„desa-lungul. „suprafeţei. de „separație. 
' Forțele de 'ATfâcția se pot neglija la faza gazoasă, căci moleculele 
| | gazului sunt situate foarte de- 
parte una de alta. Un aseme- 
nea câmp de forțe pe supra- 
fața lichidului creează o dis- 
poziție specială a moleculelor, 
care, după cum indică lucrări- 
le lui Hardy, Harkins, _ Lang- 
muir și Adam sunt deobicei o- 
rientate, în timp ce moleculele 
din interiorul lichidului sunt 


| | E repartizate fără o ordine anu- 
Fig. 49— Schema atracțiilor intermolecu- mită, 
lare; circumferințele reprezentate prin set i ; 
linii continue reprezintă situația mole- Intro asemenea situaţie se 
culelor i f Onnee aere zenlate vor găsi toate moleculele în 
prin linii punctate arată. sfera de : P 
atracţie moleculară., apropierea suprafeței de sepa- 
h ză | | rafie, formând un strat super- 
ficial, a cărui adâncime este apropiată de dimensiunea sierei de 
„acţiune a moleculelor. — : NESS 
„_ Rezultanta lorțelor care. trage molecula spre interiorul dli- 
chidului, raportată la un cm pătrat de suprafaţă si "îndreptată 
perpendicular. pe. suprafața. de. separație, dă o presiune normală, 
egală cu presiunea interioară a lichidului Pi, Valorea Pi se de- 
termină din ecuația lui Van der Waals. 


i tr Dome ali) tm asa gat e 


N-a) 


aneren AN 


Pe A III PP A NE RO aa x 
aloarea presiunii inierne P se determină 


D y 
ne pe em pătrat sau în atmosfere. 


și este egală c 


“ 
$ 
. + 


in dyne sau în 


A d 
Lă . Š 
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| | Tabela 15 
Presiunea internă a câtorva lichide 


Denumirea substanței Pi in atm. 
a a aan o PN o S SUI 
apă | 11.000... 

"alcool | 9.400 
eter > | 1.400 


Im tab. 15 sunt date valorile. presiunilor interne ale câtorva . 
lichide. z - i-a 
Stratul superficial, diferit „de toate „straturile, „interioare. „de 
lichid, îl vom denumi „peliculă..superiicială. Asemănarea lui cu o 
peliculă elastică este destul de mare; ceeace se vede bine din ur- ! 
.mătoarea experiență : E i o | 

Să facem dintr'o soluţie de săpun o peliculă pe cadrul de 
fier ABED, mărginită jos de o sânmă subţire (sau de um pai) 
DE (fig. 50). Pelicula obținută în acest interval și care constă dir 
două suprafețe superficiale are o tensiune, care tinde să atragă 
sârma DE spre latura AB a cadrului; . 
pentru a fi menținută în echilibru tre- 
bue să aplicăm la DE o forță F, care 
echilibrează tensiunea peliculei, în mo- 


F va Íi egală cu valoarea limită, care de- 

termină rezistența peliculei, și care ca-. 

racterizează forța de  tensiune.superiicială. 
Dacă vom face lățimea peliculei DE 


Yo. oof . ssd tS a 
egală cu-un em atunci forța Foca Se 


NRS O, E 
va numi tensiune superficială și se Mä- Fig, 50.— Schema formării 


soară în dyne pe. centimetru. Tensiunea} peliculei superficiale. 
superficială Fo se notează cu litera o. $ | | 

Mărimea tensiunii superficiale este diferită la diterite corpuri 
şi reprezintă pentru ele o constantă fizică caracteristică. In tabela 


16 sunt date valorile tensiunii superficiale o pentru unele lichide. 
ip! la 


E tacă 
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Tabela 16 
Tensiunile superficiale ale unor lichide și coeficienţii lor” de temperatură 
PRE it a EEE E EDER NENCIU IEEE IERI CERE i 
Nr. Substanţa o în dyne/cm t în oC | yi z 
| 7 an 
MEU s s o ves eroa i| L454 ) 20 — 0,00035 
A Plumb s e ss esce 442 i 366 — 0,00029 
3 clorură de bariu . e... 180 960 NE — 
4 clorură de sodiu . :. >.. 114 801,0 AOS 
5 Apa s itereeetenaeri ret asari RI 20,0 — 0,0020 
6 benzen H a a a as! 28,88 20,0 — 0,0035 
7 octan ...v..... e.. o| 23,88 0 See aa 
8 brom a sæ vs. i e 38,0 20 site di 
9 acid ÍOrmic . e . s e. eoo 37,1 20 e 
10 baid ata .. ssl o s o o ol > 23,9 20 — 0,0038 
11 alcool metilic . e : e.e. 23,0 20 Ze 
12 alcool etilic . . . . ae e 22,3 20 — 0,0022 
13 eter © . è . ù o A Dre SEZ 16,5 : 20 —— 
14 hidrogen . 1 . es e di e 2 — 252 — — 


Notă: substanțele 1—7 sunt date după Landoldt, substanţele 8—14 
„sunt date după Freundlich 1). l 

Comparând date!e pentru apă, alcool și eter din tabelele 15 
și 16 vedem că presiunea internă a lichidului este aproximativ 
proporţională cu tensiunea lui superficială. Aceasta a fost indicat 
și de Laplace în anul 1807. M 


3. ENERGIA SUPERFICIALĂ 


Să folosim schema noastră (fig. 50) pentru o altă deducție. 
___Să presupunem că alături de latura AB, egală cu un cm se 
găsește o soluţie de săpun, care umectează latura AB și sârma 
DE. Cu ajutorul forței F vom deplasa sârma DE contra acțiunii 


superficiale cu o distanță de n cm; atunci forta F va efectua 
un travaliu 


k | ip i j d F 
considerând. h = J, avem |a, 


Ao = 2 Fa = 0 ! 


adică tensiunea superficială este egală cu energia care trebue 
a „pentru a obține o peliculă, care să ocupe suprafaţa 


———— ——— 


1) H. Freundlich, Kapilarchemie, 3 Aufl. 19923. | 
2 
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Mărimea Ao=o exprimă.energia-liberă-a unităţii de suprafață. 
Dacă mărimea supraleţei este egală cu S, atunci energia super- 
ficială liberă a sistemului va fi egală cu: 

(A = Ss (71) 


en E ama ai 


Sistemele coloidale au o mare suprafată „specifică. So (vezi 
tab. 14). De aici rezultă clar, că sistemele coloidale posedă_o ener-_ 
gje superficială cu atât mai mare, cu cât este mai mare gradul 
de dispersiune, care trebue să fie mai mic decât cel molecular 
(adică să existe o suprafață fizică de separație). Pentru disper- 
siunile, cuprinse între limitele dela 10% până la 10” energia super- 
ficială este egală cu 6:105 până la 6:10”, ceeace pentru apă dă 
dela 4,2: 10" până la 4,2: 10° ergi, sau dela una până la 100 calorii 
pe cm cub de apă, adusă la un grad.de dispersiune cuprins între 
limitele 105—107. | dă 

Energia „totală a unității de suprafață este egală cu 

E =o tigin (72) 


unde g este cantitatea de căldură absorbită da sistem. Pe baza 
legii a doua a termodinamicei 


me NYIT >! 
Ce, 


de unde Ati dă 
| do 
EEES 
Energia liberă a sistemului, efectuând un travaliu, tinde să 

se micşoreze, ceeace devine posibil din cauza micşorării supra- 


` 


feţei S [vezi ecuația (71)]. i 


4. INFLUENȚA TEMPERATURII 
Valoarea _tensiunii-superliciale depinde liniar de temperatură, 
micşorându-se la creșterea, temperaturii. 
| 9 = do So E | (74) 
unde y= — 2 este coeficientul de temperatură, care are semn 
negativ, și care păstrează însușirea unei constante la temperą- 


turi depărtate de punctul critic și variază brusc în apropierea lui, 
mărimea g scade în acest caz foarte repede la 0.. 


LI 
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Se obţine o singură fază — faza gazoasă. In tab. 16 sunt 


| ile lui +. îi RP iz 
dilter D ae vede dependența liniară a tensiunii superficiale 


- o de temperatuiă, . Mărimea energiei superficiale 
o totale (73) nu depinde de tem- 
42 peratură în acele intervale pen- 
tru care este valabilă formula 
(74), 
Pentru lichideie compuse din 
molecule identice (lichide nea- 
sociate), valoarea constantă a 
tensiunii superficiale se stabileș- 
te repede, îndată după formarea 
suprafeţei de separație. De ex., 
“pentru. benzen sunt suficiente 
0,001 sec. Lucrurile stau altfel la 
lichide'e asociate. În acest caz 
este necesar un oarecare inter- 
val de timp, pentru ca sistemul 
să ajungă în: echilibru, cum s'a 
pi observat, de ex. la apă (tab. 17). 
Fie 1, Rei între tensiunea Deaceca se distinge tensiunea 
1. bromura de efilenă; 2. parafină;  Superiicială statică, corespunză- 
"3. benzina; 4. capronat de etil; toare stării de echilibru şi ten- 
„9. heptan; 6. hexan. “siunea superficială dinamică, ob- 
aa e “ținută întrun moment oarecare 
de timp, când sistemul n'a ajuns încă în stare de echiibru. 


N 


| Tabela 17 
. Tensiunea superiicială a apei la 16° 


CS a ca a a a N N N II 


_ Timpul în secunde oin dyne/cm 


0,000 "81 
0,0007 fi 80,0 
0,0040 71,2 
0,0080 74,6 

‘Q9 73,8 | 


31 
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Tabela 18 


Relaţia între tensiunea superficială și structura moleculei 
i 


Denumirea acidului 


OMCs rasita 
propionic . e s s.s ssas 
isovalerianic . >. s . . s s. sa 


isocapronic . . e. s eec eeo 


ensiunea, superficială „depinde 


moleculara | °" dmefom 
4602 37,48. 

7405 | 26,57 

102,08 2564 | 
"116,10 25,97 


e, de m„Structura Ţ„Ţmoleculei, 


Această dependenţă „poate „i.„urmărită--în--seriile omoloage ale 
compușilor organici. In tab. 18 sunt dați ca exemplu câţiva acizi 
din seria grasă: se vede că la.creșterea greutății moleculare, 
adică a radicalului hidrocarbonat, tensiunea superficială scade. 
Relația între tensiunea superficială şi structura moleculei a 
fost dată în anul 1921 de A. I. Bacinschi.iar în 1924 de fizicianul 


chimist Sugden 1). 


5. CURBURA SUPRAFEȚEI 


„Presiunea internă, îndreptată asupra moleculelor super- 


liciale perpendicular pe suprafața lichidului, împiedică trecerea 


lor de pe suprafaţă în faza gazoasă: mărimea 
ni soo VOB Se tă 
ment depinde de forma geometrică a. suprafeţei 


„acestui, impedi- 
de separație: La 


suprafaţă convexă forţa de atracţie este mai mare decât la 


una concavă. Aceasta se vede 
bine din fig. 52, Să presupunem 
că molecula m nu se găsește 
chiar la suprafaţă. Să ducem 
prin m un plan orizontal MN. 
Atunci, moleculele care se gă- 
sesc sub acest plan tind să a- 


tragă molecula spre interior, iar 


moleculele care se găsesc dea- 
supra planului MN tind s'o îm- 


Fig, 92, — Influența meniscului 
asupra presiunii normale. 


| pingă la suprafață, E clar că forța care împinge molecula la su- 
prafaţă va fi cu atât mai mare cu cât este mai gros stratul care 


N N — — . —_— 


1) Sugden, J. Ch. Soc. 125, 1177 (1924). A. I. Cursanov Usp. chim. 


2, 129 (1933) - 
9 €oloizii 
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| se află deasupra ei. Se vede din figură, că deasupra moleculei 
se va găsi un strat mai subțire in cazul unei suprafeţe concave 
“A, B, şi un strat mai gros, în cazul unei suprafeţe convexe A, Bı. 
Probabil că. presiunea normală este mai mare la suprafaţa con- 
cavă şi mai mică la supralața convexă, decât pe o suprafaţă pla- 
nš. La cercetarea tuturor acestor cazuri trebue reținut că mole- 
cula m nu trebue să se găsească foarte. aproape de suprafaţă, | 
căci > fortele de atracţie intermoleculare acţionează la distanţe 
carte mici (nu mai mari de 5 m u); moleculele care se vor! 
găsi mai departe, nu vor schimba valoarea forței de atracţie in- 
ternă. | Pi | ; 
© Pentruo suprafaţă sferică a lichidului, a fost dată -de Laplace 
(1807) următoarea relație între presiunea internă Pi și tensiunea 
superficială: ii 


Pi =K £2 


o- 


RES EP jr (75) 


= amde K este presiunea normală pe suprafața plană a lichidului 
şi R — raza de curbură a suprafeței sferice a lichidului. Pentru 
o suprafață concavă raza, de curbură este pozitivă: | 


e 


iar pe suprafața convexă raza de curbură este negativă: 


pipe e. 
K R 


astiel P? > P>P!" 


unde P = K la R= œ (adică la o 
„suprafaţă plană). 

Nu este greu de atătat ce tormă 
trebue să aibă lichidul care se ga- 
| „_seşte numai sub acțiunea forțelor 
Fig, 53, — Suprafaţa liberă: superficiale. Să presupunem că li- 
: a lichidului. chidul a ocupat o tormă oarecare 

T i a suprafeței (fig. 53). 

l Atunci presiunea normală va fi Aat i RA A părțile con- 
A cave ale suprafeţei decât la cele convexe și din cauza presiunii 
i, „neuniforme în diversele puncte, lichidul sa va deplasa atât timp 
cât volumul nu va lua o formă geometrică, la care în fiecare 
punct al suprafeţei se va aplica c iorță constantă P, ceeace va 


n | 
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gi posibil când raza de curbură va fi constantă în toate direcțiile 
suprafeței (la sferă). | Per 

Când lichidul se găseşte sub acțiunea forței gravitaţiei, 
„picăturile de lichid se turtesc cu atât mai tare, cu cât volumul 
“Jor va fi mai mare. Numai picăturile mici au formă sferică, căci 
în acest caz presiunea internă are preponderență faţă de forța 
de gravitație. | 


6. ECUAȚIA LUI THOMSON 


Se poate găsi relaţia între curbura suprafeţei și presiunea 
«de vapori. Să presupunem că avem un lichid, limitat de o supra- 
"faţă convexă şi că pe această suprafață se află molecula m (fig. 
154, dreapta). Partea hașurată a circumferinței de lângă moleculă, 
reprezintă sfera de acţiune a moleculelor lichidului de dedesubt 
asupra moleculei m. Este clar, că moleculele lichidului de dede- 
subt vor atrage molecula m mai puţin în cazul unei suprafețe 


Fig. 54. — Relaţia între curbura suprafeţei. lichidului. 
“și tensiunea de vapori. . 


„sconvexe, decât în cazul unei suprafeţe concave (fig. 54, stânga) 
„i.că deci smulgerea moleculei (evaporarea) de pe suprafața con- 
vexă va fi mai ușoară decât de pe o suprafață plană sau concavă. 
Astfel, la una și aceeași temperatură, presiunea da vapori 
a lichidului se prezintă în ordinea următoare: 


Pconvex > Pplan > Pceoncav 


“Prin aceasta se explică trecarea picăturilor mici în picături 

marj la distilarea isotermică. 
__ Thomson +) a dat o formulă, care leagă tensiunea super- 
îicială o de presiunea de vapori p a lichidului pa o suprafață 
„de lichid cu diferite raze de curbură, Pentru cazul a două picături 


— —————— 


1) W. Thomson, Phil, Mag. (4), 42, 448 (1871). Pentru deducerea for- 
amulei (76) vezi de ex. H, Freundlich, Kapiilarchemie 1,54 4 Aufl. 1930. 
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ale unui aceluiaș lichid, care se găsesc la aceeași temperatură s'a 
găsit următoarea ecuaţie : | 


RT meL L) 
M In NL AT, i (76); 
unde M este greutatea moleculară a vaporilor ; è — densitat=a 


ichidului. Expresia este pozitivă, când r, <ra; atunci pa > Pr- 
adică picăturile mai mici (rə) au o presiune mai mare. Dacă 
avem un sistem polidispers, atunci în sistem va începe distilarea 
isotermică, al cărei rezultat va fi dispariţia picăturilor mici și 
formarea unui mic număr de picături mari. 

O variaţie apreciabilă a presiunii de vapori se poate observa 
numai la- picăturile foarte mici. Astfel, la picăturile ce apă cu 
raze de 10-4 cm diferența este aproape imperceptibilă. Presiunea de: . 
vapori creşte cu 10% la o rază a picăturii de 10-56 cm; Ja r= 107 

“em presiunea crește de două ori în comparație cu presiunea pe 

© suprafața plană. De aici se vede, că la un grad de  dispersiune: 

coloidal (10% = 107) presiunea vaporilor saturați este mult mai 

mare, ceeace trebue să aibă importanță pentru azroso.urile de 

tipul ceţurilor. In acestea trebue să se producă, din cauza disti- 

lării isotermice, o variaţie a dispersiunii sistemului şi anume o 
micșorare a ei. | 

Ecuația Iui Thomson nu este aplicabilă picăturilor cu rază 

mai mică de 10—7 cm. 


Gazul (deasemenea și vaporii) conţinut în bula de gaz care 
se găseste în lichid este „supus, Nu numai presiunii ic idului şi 


e N Madi ptee Pory £ Pra 
pre atmosierice care-l _inconjoará, dar . şi tensiunii 


vre vip 

. _- l P PI, IP ai ? 29 
superficiale, egală, conform ecuaţiei lui Laplace cu; R : Astiel,. 
i 


pentru formarea la fierbere a unei bule de vapori cu raza R, este 
P , . : sli je 2 29 
indispensabil ca presiunea lor să nu fie mai mică de FR + pre~ 


siunea exterioară H+ presiunea hidrostatică h, sub care se află 
bula; deci presiunea vaporilor în bulă va fi egală cu: 


2 o 
H+: 
R 
De aici se vede, că la H=1 atm (neglijând mărimea pf, care 
e foarte mică) apa va fierbe nu la 100, ci ceva mai sus. 
Astia], dacă la fierbere se formează bule cu raze de 1074. cm; 
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i 20 ni Pi iu | X E , | 
presiunea -5 Va fi egală cu 1,4 atm; dacă am adăuga la aceasta 


R 
presiunea exterioară de 1 atm., fierberea in bulă ar trebui să 
__-se producă la presiunea de 2,4 atm., adică la 1260, Fierbând la 126° 
apa formează aproape instantaneu o mare cantitate de vapori, 
care pot face ca apa să se reverse din vas. Acest fenomen se 
observă de oricine în laborator; chimistul se luptă cu el, introdu- 
când în lichid capilare sudate la un capăt: Aceast fenomen esta 
foarte periculos pentru cazanele cu aburi. Introducerea corpurilor 
poroase cu aer închis în pori anihilează supraîncălzirea, aerul 
dând bule în care formarea vaporilor de lichid (fierberea) se 
face uşor. Lichidul care se găsește în capilar are o tensiune de 
vapori echilibrată — deasupra suprafeței concave (apă în capilar 
de sticlă) ceva mai mică, iar deasupra suprafeţei concave ceva 
mai mare decât deasupra unei suprafeţe plane. Relaţia între ten- 
-siunea de vapori şi raza capilarului se determină prin cunoscuta 
ecuaţie a lui Thomson. . a ie ee ` ` 
Există sisteme disperse care se compun dintro masă de capila- 
Te; deex.—rocele, turba, materialele poroase de construcție. In ase- 
anenea sistème poroase, care conţin lichid, se produce distilarea iso- 
termică, la care lichidul (apa), care udă corpul poros va distila 
dela meniscurile cu raze mai mari pe msniscuri cu raze mai mici, 
din care cauză sè va produce transmutarea lichidului (apei) în 
sistemul dispers poros. Este clar că o asemenea transmutare este 
posibilă numai cu condiția ca meniscurile să fie prezente în însuși 
înteriorul sistemului. Pb taci 


7. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ LA LIMITA INTRE 
| DOUĂ LICHIDE i 


Am cercetat mai sus cazul tensiunii superficiale la limita 
fichid- gaz. Un fenomen analog. are loc și la limita “între "două = 
| emiscibile;. el se complică întrucâtva “pri faptul” că, în 
| acest caz avem de-a-face nu cu lichide pure, ci cu soluţiile satu- 

“rate ale primului lichid în al doilea și invers. 

. Tensiunea superficială la limita lichid-lichid nu se stabileşte 

deodată, pentru motivul că la început trebue să. se formeze două. 

Soluţii de lichide, saturate unul cu celălalt și abia după aceea sẹ 

va stabiii tensiunea superficială statică. Cunoscând tensiunea į 

superficială a celor două soluiii saturate se poate calcula tensiunea | 


r 
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superficială, la limita între două faze lichide după regula dată de 
Antonov 1), care se exprimă prin ecuaţia: ; 


| OAB = 0A ~ 0B , | (77 
unde SA este tensiunea superficială a soluţiei lichidului A sa-- 
turată cu lichid B, op — tensiunea superficială a soiuţiei sa- 


turate de lichid B cu lichidul A. aa e , 
Datele indicate în tab. 19 arată cât de bine corespunde- 


ecuația lui Antonov cu realitatea. 
| „Tabela 19% > 


Tensiunea superficială 1a limita între două faze lichide 


ce aseara Dc pizza] ce pa GAB 

__.» „Fazele lichide --- on be: Dai: GB | î 
ceai, e E ună E ale calculat | observat 
apă —benzăn. «iii: |£ 197 |: 63,2 288 | 34,4 34,4 
apă—clorotorm . 2... | 18 | 598 | 26,4 | 33,4 33,3 
apă—eter na tei [118 | 281 17,5. 10,6 10,6 


apaia 43 Ideal aze | 726 46,4 | 42,2 4,2 4,3 


La urcarea temperaturii, „mărimea. o4B „scade, iar la tem— 
peratura_cfitică de disolvare.-a lichidelor. unul. într'altul, devine —— 
egală cu zero. Variația tensiunii superficiale cu temperatura, la 
temperaturi îndepărtate de punctul critic, se supune aceleiaşi 
relaţii liniare, ca, şi variația tensiunii superficiale la, limita lichid- 
gaz [formuła (74)]. să d Th 

La limita lichid-lichid sunt valabile aceleași legi. Presiunea: 
normală depinde de curbura suprafeţei, din care cauză lichidul, 
care nu se găsește sub influența unei forțe exterioare orientate,. 
de ex. forța gravitaţiei, ia' forma unei sfere. Nu este greu d: 
obținut sfere destul de mari de-anilinä (cu diametrul de 2—3 cm} 
“turnând anilină într'o soluție apoasă de sare de aceeași greu- 
tate specifică, -0 | 

„„ Soluţiilor li se pot aplica legile gazelor. Deaceza picăturilor 
din faza lichidă Ji se poate aplica ecuaţia (76); unde mărimile p 
vor fj presiunile osmotice ale soluţiilor saturate asupra picături- 


= —  —_ — —— o 


OA 1) Gi Antonov, J. Chim. phys: 5, 372 (1907). 
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f lor cu raze r, și 7, în mediul lichid. Cum însă presiunea osmotică 
| este proporļionalā cu concentrația corpului disolvat, ecuaţia (76) 
| se poate scrie pentru limita lichid-lichid sub forma următoars: 


RT lu Ca aa 20 (Li: 1% 

| M a ă i m i (78) 
unde cĉ=solubilitatea (concentraţia) picăturilor de rază r, iar 
x aa solubilitatea picăturilor de rază 7. | 


$. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ LA LIMITA UNUI .. .. 
g CORP. SOLID ici e: 


Tensiunea superficială are loc şi la limita între faza solidă 
şi faza gazoasă sau lichidă. Totuși, analogia cu suprafaţa lichidu- 
luise obține numai în cazul „unui solid amorf, căci în multe cazuri 
“starea amorfă poate fi considerată ca fiind starea..unui lichid. în 
suprarăcire. Corpurile solide se caracterizează printr'o structură 
cristalină, care introduce o mare complicație în noţiunea de ten- 
siune Superficială la limita fazei solide. In acest caz trebue avut 
în vedere faptul că tensiunea superficială a diferitelor feţe ale 
cristalului este diferită, în timp ce picătura de lichid constă din 
molecule. Cristalul în nodurile reţelei cristaline poate îi compus 
din atomi (ioni) sau radicali. se EA che A operei 

Ca o umare a prezenței forțelor rețelei cristaline, cristalul 
care se găseşte în echilibru nu are forma unei sfere, ci a unui 
poliadru. wao ay Ti RA 

E Poliedrul- -cristalin are o- formă echilibrată, în cazul când 
- suma energiilor superficiale a tuturor fețelor este minimă: 

A 8 8o = min. | 

Deducţia care se poate trage din egalitatea dată este urmă- 
toarea : la o creştere liberă a cristalului, cel mai bine se desvoltă 
fețele, care au o tensiune superficială: minimă. (principiul 
Gibbs-Curie +). 

Inafară de semnele distinctive indicate, care caracterizează 
tensiunea superficială, cristalele au şi însușiri comune cu însu- 
șirile suprafeţelor lichide, Una din însușirile analoage cu ale li- 
chidelor este dependenţa tensiunii de vapori de mărimea crista- 
elor; astfel ecuația (76) se poate aplica și la sublimarea Isoter- 
mică a prafurilor fine de ex, a mentolului, salolului ș.a.2). A 


— d —————— 
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| easemenea observată coborirea temperaturii de topire a 
d e fine (Küster, Pavlov, ) în fine Ostwald?) şi Hulett?), 
folosind formula (78) și cercetând solubilitatea pulberilor fine în 
comparaţie cu solubilitatea obişnui tă a cristalelor mari a deter- 
minat tensiunea superficială a gipsului și a suliatului de bariu. 
Mai târziu, experiențele au fost repetate *) și complectate 5), ați i 
fost introduse anumite rectilicări și calcule și observaţiile ante- _ 
rioare s'au confirmat. | "PE l 
Corpurile sub formă de pulberi, cu grăunfii având dimen- 
siuni de zecimi de microni, posedă o solubilitate mult mărită. 
Folosind ecuația (78), se poate calculă tensiunea superficială a 
corpurilor solide. In tab. 20 sunt indicate datele luate din lucră- 
rile autorilor mai sus citați. A Su 
Sotubilitatea diferită a particulelor sistemelor polidisperse 
= are mare importanță. Din cauza solubilităţii inegale a particulelor, 
"sistemul polidispers nu este în echilibru. Echilibrul va interveni 
numai- atunci când sistemul. polidispers va trece într'unul mai 
monodispers, ale cărui particule vor. avea aceeași solubilitate și 
care fenomen va îi însoţit de dispariţia particulelor mici. 


Tabela 20 


Dependenţa solubilităţii şi tensiunii superficiale de mărimea 
| | Ea „particulei D peo de 
| Parâmetrul | --. |. 
| Creșterea o: a 
Sărurile al particule | SOlwbilităţii | în dyne | $ $ 
"P în % [cm 
h | 7 - i | 
7 PENN UP o i IARA a RAC E NN o 130 | 30 
CaSO 2H . ieta a [:02—05. | 4-12 | 370 30 
ABCrO | -03 bd patt a 
Sr S0, E E e.s . > ọ o 5 : 0,25 26 1400 r 30. 
BaO . e... 0,7 o. 1250 25 


a e e e 


1) P. Pavlov, Z. phys. Ch, 65, 1,545 (1900); 74, 562- (1910 
2) W. Ostwald, Z. phys, Ch, 34, 503 (1900). - } 
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Prin marea solubilitate a particulelor puternic disperse se 
explică o serie de fenomene, ca de ex. solubilitatea considerabilă 
în acid clorhidric a oxizilor AIÔ, ZrO», ThO;, obţineţi în acelaș 
mod, la o mărunţire până la lu și complecta insolubilitate a 
bucăţilor mari 1), apoi — recristalizarea pulberilor fine expuse 


în aer umed °). pe 


9. METODELE DE DETERMINARE A TENSIUNII 
SUPERFICIALE 


In prezent, va.oarea tensiunii superficiale se determină cel 
mai des prin următoarele metode: 

a) ascensiune în capilare; 

b) cântărirea picăturilor; 

c) metoda cu „cadru“; 

d) presiunea maximă a bulj de gaz. 

Dăm mai jos descrierea acestor metode. | 

Metoda ascensiunii în capilare este bazată pe bine cunoscuta 
proprietate- a lichidului, care udă complect pereții capilarului de 
rază r, de a se ridica sub acțiunea -forței .(fig. 55) 


faen 


şi de a trage după sine o coloană h de lichid, 
de densitate ò, a cărei greutate este „egală 
„(în dyne) cu 


h=rr h h òg 
unde g este accelerația gravitației care trebue 
introdusă pentru a exprima forța fi în dyne, 


ca şi forța f. Când f va fi egal cu fı sistemul 
va îi în echilibru şi vom avea 


IE 3 
z” 


0 = f 
Fig. 55.- Schema ascen- 
EE siunii capilare a 
de unde, cunoscând r, 2, Ò şi măsurând h pu- lichidului. 
4em determina mărimea 9. 

Ecuația indicată se poate aplica lichidelor care udă complect 


- Pereţii capilarului; în celelalte cazuri trebue ţinut seama de un- 


SEE PER Pe poeme rate met eee 


1) Pradzus, Z. phys. Ch. '92, 227 (1917). +» i 
2) S. G. Lipsett, F. Johnson a. O. Maass. J. Am. Ch, Soc. 49, 9%, 
1040 doz P 


d 
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E | | 

ghiul de umectare, lucru despre care se va vorbi mai târziu. Prin 
această metodă se determină tensiunea superficială statică. 

Metoda cântăririi picăturii care se desprinde se aplică foarte 
des;. ea: este bazată pe următorul fapt: dacă printr'un stalagmo- 
metru (o pipetă, care are un tub capilar, 1, cu un capăt șlefuit 2. 
fig. 56) se trece un lichid, atunci acesta, scurgându-se, for- 
mează picături, care atingând greutatea limită XR, se vor des- 
prinde. Greutatea picăturii care se desprinde poate fi considerată 
cu destulă exactitate proporțională cu s adică: 


P= Ka 


Volumul v al lichidului în pipetă este cunoscut. 
Dacă se numără picăturile n, formate din acest volum: 
atunci XR | 


vă 
E. re 
sau. | 
vă 
: Ko = m 2 
dë unde | 
ME: 
e A K s 
O asemenea pipetă — stalagmometrul — a fost. construită: 
de Traube. | | i 
Fig. 56. Pentru a elimina coeficientul $ stalagmometrul se 


ial umple cu un lichid cu tensiune superficială cunoscută Go, 


1. Tub capia. de ex, cu apă (vezi tab. 21), benzen şi se determină nu-: 


2. Capăt slefuit märul de picături no atunci 


RR A NR 3, 
j 99 = n, 4 (81) 
© Impărţind ecuaţiile (80) la (81) vom avea: _ 
EA. 
d 99 si n 1 a 
sau: | 
a G) (lori T (82) 
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Metoda cu „cadru“ a fost introdusă în practică de Dunouy 1). 
Un inel de platină suspendat se pune în contact cu suprafaţa 
lichidului (fig. 57). Forţa f, care trebue aplicată firului pentru a 
desprinde inelul de lichid este egală cu o înmulţit cu /— lun- 
gimea peliculei cu două feţe, lipită de inel și care se desprinde oda- 
tă cu el, adică: | 


f=216 


Lungimea peliculei este egală cu lungimea sârrmnei ineluluř 
(în cm); forța f se exprimă în dyne. 

Prin metoda lui Dunouy a fost 
determinată tensiunea superficială - 
a multor substanţe. 

Metoda presiunii maxime a bu- - 
lelor: a fost elaborată de P. A; ` 
Rebinder 2). Metoda este bazată pe 
principiul ecuaţiei lui Cantor ê). 


k 


= i tă (83) 
ez me e LDA 
unde r este raza capilarului, p= — — — — —— = 
presiunea maximă în dyne pe cm? => — — — — — 
ia care. se sparge bula de aer în . Fig. 57. Ruperea inelului 


o 


lichidul care se studiază. | E . 
„ Dacă se ia un lichid cu so cunoscut (vezi tab.:21) şi se de- 
termină presiunea pg, folosind acelaș capilar, vom obține : 


e E 
fp, a ie (84) 
mpărțind ecuaţia (83), la (84) vom avea: 
| | e e pe 
99 Po 


PI PR PR n m m B d R 
1) H. Holmes, Ghid de laborator pentru lucrări de chimie coloidală 
(traducere) M, 1936, 
_2)S.A. Voznesenschi şi P. A. Rebinder, Ghid pentru lucrări de labo- 
tator de chimie fizică, 303 (1928), 0 RU eta ea 
3) M. Cantor, Ann. Phys. 47, 399 (1892). 
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sau» 
D 
iti a cub 
Po 


(85) 


Astiel, măsurând p ṣi po în înălţimi le coloanelor de lichid în 


manometru și curioscând o putem găsi o. 


In loc de aer, se poate sulla în lichid prin capilar picături 
dintrun alt lichid și, măsurând presiunea, se poate determina 
tensiuned superficială la limita lichid — lichid, ceeace este poate 
important de ştiut, de exemplu la studiul stabilității unei emulsii. - 

In acelaş mod se: poate folosi şi stalagmometrul pentru de- 
terminarea tensiuni superficiale la limita lichid-lichid. 

Prin ultimele trei metode se determină, în general, tensiunea. 
superficială. dinamică. Numai în acele cazuri când echilibrul stra- 
tului superficial se stabileşte repede, iar detașarea picăturii, 


inelului sau spargerea bulei se produce încet, valoarea obținută 


va corespunde tensiunii superficiale statice. 


Inafară de „metodele enumerate mai există. și multe altele. 


Tabela 21 


Tensiunea superficială a apei la diferite temperaturi 


7 în Co | o în dynefem t în Co | 
-5 76,42 + 0,30 J szuc-e.:20 
+0 15,64 + 0,20 | 25 
5: 4 74924 010 |: le -:P-30 
„10 74,22 + 0,05 60 
15 7349 + 005 |“ 90 
18 79,05 + 0,05: 100 


12,15 
71,97 
71,18 
66,18 
60,75 
58,85 


r în dyne/cm 


+0,05 
-0,05 
0,05 
0,05 
0,20 
0,20 


H H H H H 


Tabela 21 conje valorile o pentr u apă, necesare la folosirea 


„ formulelor (8 2) și (85). 


atiiita 
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XII. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ ȘI ENERGIA 
SUPERFICIALĂ A SOLUȚIILOR. ADSORBȚIA 


In capitolul precedent s'au cercetat fenomenele superficiale 
care se petrec la suprafaţa de separație a substanţelor pure, in- 
dividuale. In realitate, mediile de dispersiune sunt deobicei soluţii 
de electroliți, de neelectroliţi, sau soluţii de ambele categorii. Pre- 
-zenta corpurilor disolvate îngreunează considerabil fenomenul la 
suprafața de separație între faze. Capitolul de față este dedicat 
cercetării unor asemenea sisteme. 


1. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ 


Dacă în locul unui lichid pur avem o soluţie; în acest caz, la 
suprafața de separație apare o tensiune superiicială g, care va 
depinde nu numai de caracterul lichidului luat, ci și de caracterul: 
şi concentraţia c a substanţei disolvate. Expresia pentru energia 
liberă va fi analoagă cu (71):, — i 

l4A=Ss | 

Pentru un lichid pur anumit, mărimea A putea să varieze 
numai în funcţie de variaţia mărimii /S, La soluţii, energia A 
variază și în funcţie de concentraţia substanţei disolvate. In acest 
caz pot exista trei posibilităţi: | 


1) Pe măsura creşterii concentraţiei substanței disolvate, 


tensiunea superficială se micşorează. 


0 


2) Pe măsura micșorării concentraţiei substanţei disolvate, 


tensiunea superficială sa mărește. 


3) Substanţa disolvată nu schimbă tensiunea superficială : 
ds i 


de =>0 
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Să cercetăm fenomenele legate de variaţia tensiunii super- 
ficiale. Variațtia-tensiunii superficiale se produce din cauza acumu- 
lării substanței dişolvate. în stratul superlicial, putându-se observa 
că această cantitate de substanță din stratul superficial nu este 
egală cu cantitatea de substanță într'un strat de soluţie de ace- 
eaşi grosime, Un asemenea lenomen se numește adsorbție. 

" Adsorbţia poate îi pozilivă sau negativă, în funcție de faptul 
dacă în stratul superficial se produce.o mărire sau o micşorar+ 
a cantității de substanță. Cantitatea de substanță adsorbită se 
determină” diipă excesul de substanță în stratul superticial, raportat 
la 1 cm? de supraiaţă şi se notează cu litera Q. Este evident, că 
la o adsorbție pozitivă Q > 0 iar la una negativă Q<0. 
| După cum se știe din termodinamică, energia liberă A = Ss 

trebue să se micșoreze în cazul unui proces isotermic ceeace la 
o valoare constantă a suprafeţei S trebue să ducă la o micșorare 
a valorii 6, iar aceasta este posibil la creșterea concentraţiei 
- substanţei disolvate. In consecință — 22:50, ceeace duce la acu- 
mular=a substanţei în pelicula superficială, adică suntem în cazul 
unei adsorbţii pozitive Qœ 0. Dacă mar exista procesul de difu- 
- ziune, substanţa disolvată ar ocupa în întregime pelicula super- 
ficială și ar da o tensiune superficială minimă. Totuși, în soluții 


acționează forțele de difuziune, care tind să creeze o concen- 
trație uniformă în întreaga masă a soluţiei. Aceste două procese 

duc, când temperatura este constantă, la isoterma de adsorbție. - 
| Prima concluzie care se poate tiâge din cele expuse aste 


următoarea: substanțele care se adsorb pozitiv, au o valoare mai 
mică a tensiunii. superficiale. decât solventul. 

Substanțele care coboară tensiunea superficială, produc a- 
ceastă acţiune chiar la o concentraţie mică şi se numesc tensio- 
active; pentru ele are loc următoarea condiţie: 


Q> 0 


do : 
= — > 0 
de > 
Pentru apă, care este un solvent cu tensiune superficială 
„mare, foarte multe substanțe vor fi tensioactive, căci valoarza 
tensiunii lor superficiale este mai mică, decât a apei (vezi tab. 
16 și 18 la pag, 126 și 129). Deaceea, pentru apă, luată ca solvent, 
| vor fi tensioactive foarte multe substanțe organice ca alcoolii, 
acizii ş. a. | 
„In tabela 22 sunt date exemple de variaţie a tensiunii super- 
ia a apei în funcție de disolvarea unei substanţe tensio- 
active. 


şi 
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| | | Tabela 22 
Tensiunea superficială a apei în funcţie de prezenţa 
substanţelor tensioactive i 

si o în aid “sh i 

Soluţiile dyne/esm Soluţiile da ea 

E tace a iai | 

acetamida , . » » .»> îl alcool propilic . . . .| 63,3 
acid malic . e... | 70,8 propil-amino . . , . .| 62,4 
acid formic .. e.» 70,1 acid butiric ..... 55,1 
acid acetic. s.s so 68,9 acid isobutiric . . ..| 541 
acetona . e.. . e.e] 66,6 acid isovalerianic . . 43,1 


acid propionic . . . > 64,4 


ini a a di e e A A 
Observație. Tensiunea superficială a apei = = 71,6; t= 15; concen- 
trația substanței în soluție 0,125 moli (după Landoldt—Börnstein, 1927). 


in fig. 58 cste dată o serie de r 
isoterme s= .f.-(c)ale.solufiilor 
apoase de substanţe tensioactive. 

La cercetarea curbelor se vede că 65 
diferite substanțe schimbă diferit 
tensiunea superlicială a soluţiei la 
creşterea concentraţiei lor. Cu cât 
substanța este mai tensioactivă,. 
cu atât mai brusc coboară isoterma. 50 

B. Şişcovchi 1) a găsit-empiric 
relaţia între tensiunea-supetficială: 
Sọ a solventului, tensiunea superfi- | 
cială c. a soluției și concentrația ei îi 
c, sub forma următoarei ecuaţii : 3 E A 

o—0 fc | O 018 Q36 0fbc 
9o. =B In (4 ai 1) (86) Fig. 58. Isoterme'e p =f (c) ale 


soluțiilor apoase de substanțe ten- 


sau i “sioactive (acizi). 
5 e l. Acid formic: 2. acid acetic: 3. 
— = ] — B in(— | acid propionic; 4. acid butiric; 5. acid 
9% A T isovalerianic. 


unde A şi B sunt constante, 


——————————— 


| 1) B. Şişcovschi, Z. phys, Ch. 64, 385 (1908). 


CE Scanned with OKEN Scanner 


144 «A. V. DUMANSCHI 


In cazul când substanța disolvată măreşte tensiunea super-- 


iicială, energia A trebue să crească ; deaceea procesul acumulării 
substanţei în stratul superlicia. nu va avea loc dela sine și va fi 
necesară prezența lorțelor de difuziune, pentru ca în stratul su- 
perticial să treacă o cantilate oarecare de substanță, care este 
probabil mai mică, decât cea din straturile interioare. In acest 
caz avem adsorbție negativă, pentru care 


Q<0 şi — <0 


Ca exemple de substanțe care dau la supraiața apei adsorb- 
ție negativă vom cita mute săruri anorganice. 

In tab. 23 sunt indicate date care caracterizează variația 
tensiunii superficiale a apei la disolvarea sărurilor anorganice. 


i Tabela 23 


Influența sărurilor anorganice asupra c apei 
(Concentrația sărurilor în %/, ) 


NaCI (18) | HSO, (18) | NazS0,(£=180) | Na.COs (=18 


3 


0,00 | 72,41 0,00 172,82 5 0,00 12,41 0,00 | 74,12 
7,65 74,80 1 "6,57 72,88 4,91 73,79 6,60 76,52 


Dh “E 


, Poate exista şi al treilea caz, când substanța disolvată nu 
schimbă tensiunea superiicială, In acest caz, energia A nu la 
parte la proces, adsorbția lipsește şi avem: 


i 


s RT C ES 


Un exemplu de substanță care influențează foarte puțin asu- 
pra variaţiei tensiunii superficiale este zahărul, ceeace se vede 
din datele indicate în tab. 24. 


XXI 


13,68 76,93 | 12,70 73,48 12,73 15,52 10,50 16,98 - 
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In cazul unui solvent cu o | ` Tabela 24 
valoare mică pentru o, majori- "Tensiunea superficială a soluțiilor 
tatea substanțelor, care se di- de zahăr (temperatura 180) 

Lă Lă i 
solvă în el, vor mări tensiunea Conţinutul de zahăr 5 in dgnejem 
lui spe itică, adică vor fi su- În soluție (in°/o) Al 


——————— i 


perticial inactive, sau se vor 0,00 72,28 
adsorbi negativ ; în apă, aceste 8,71 72,76 . 
substanțe au fost superficial ac- 10,73 73,13 
tive şi s'au adsorbit pozitiv. 23,63 |o BAT 


2. ISOTERMA LUI GIBBS : Ja 


Fizicianul-chimist american Gibbs (1876) a dat pentru iso- 
terma de adsórbție 1) următoarea ecuație : i 


10 T E d A p z (87) 


unde c este concentrația substanței în moli, R == 8.313.107 ergi 
(constanta gazelor) și T — temperatura absolută, la care de- 
curge procesul. zi e | e mufe ai specii 

Ecuația dată determină starea de echilibru: a sistemului, care 
se stabiiește după un timp oarecare, măsurat deobicei în frac- 
(iuni de secundă. In unele cazuri, în prezența compușilor macrc- 
moieculari (de ex. a săpunului) stabilirea echilibrului riurează 
câteva ore. | 

Din ecuaţia lui Gibbs se vede că procesul de adsorbție de- 


i . A U e do ` 44 
pinde în primul rând de mărimea -yy » care este măsura pentru 


capacitatea substanței de a micșora energia superficială liberă. 
Rebinder 2) a propus ca această mărime să fie nctată cu G 
iri onoarea lui Gibbs și să fie denumită activitate superficială. 
Ecuația dată a adsorhției este aplicabiiă numai cazurilor 
ideale și soluţiilor diluate. In cazul când soiuțiitor nu li se pot 
aplica ecuaţiile gazelor perfecte (soluții concentrate) concen- 
tacția c trebue înlocuită cu activitatea a a moleculelor disol- 
vate 8), : 


1) Deducerea formulei lui Gibbs vezi E. C. Raydil, Chimia fenome- 
melor superficiale (trad,) 43, M.—L, 1936. 

2) R. A. Rebinder, J. R. F, H. O. 56, 530 (1925). 

3) G. Lewis şi M, Rendall, Termodinamica chimică (trad.) L. 1936. 


19 Coloizii 
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“Intre activitate şi concentrația obișnuită există relaţia : 


a. tfj 
unde a este activitatea și fi — te art de activitate, care va- 


riază CU concentrația c. l 
Pentru soluțiile diluate, care se supun legilor gazelor per-- 


'fecte : 


asc f=]l 


La aplicarea ecuației lui Gibbs trebue avut întotdeauna în 
vedere că ea dă dependența adsorbției de activitatea, iar nu de 
concentraţia molecule.or. .. 

Pentru a putea fotosi cciialia (87) pentru cateutatea valorii 
G, trebue să cunoaştem. concentrația. și micșorarea tensiunii su- 
perficiale Ac la o mărire.a concentraţiei soluţiei CU Ac. A- 


tunci, egalând 


şi cunoscând pe C; pütei dest Q în moli. Determinarea va- 
lorii activității sapeni iale se pont ae grafic, după următoarea 
metodă : ) 

Se determină valorile o pentru diferite concentraţii. S 
introduc aceste valori în diagramă și se obține o curbă (fig. 59). 
In punctele curbei o = f (c), corespunzătoare concentrațiilor 
Ca Ca Ca... se duc tangente care formează , cu axa absciselor un- 
elite Ps Pa» Pa... 

„Nu este greu de a determina. acum 


do 
D e a 
-Valorie G,, G,, Qir. corespi.nzătoare concentrațiilor c4, Ca Ca. 
a e at Ca RA 
se înmulțesc cu a F morn $ și se obțin vatorile Qi, Qa, Qao 
Introducând în diagramă Q= f (c) vom obține -curba isotermei de 


adsorbție a lui Gibbs (vezi fig. 59), 


Isoterma de adsorbție posedă următoarea însușire: la con- 
centrații mari Q ia o valoare limită Q și aceasta arată, că 
'ncepånd deia O concentraţie oarecare nu se mai observă o mă- 
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rire u-terioară a adsorbției, ci se produce saturația limită a su- 
prafeței adsorbatite. In acest timp i == 0; Så prezentăin 
ecuaţia (87) sub: forma : J | ii 
a ae k" do 

Q- >=- 
C RE 
We t T FR PPE 4q= 
sau ! 
1 
| do 
dn c = — y 
SA RT | 
de unde Le 
n Sai a keg 
Q ï d i a Bi pui ea de adsorb- 
ia tie N aere Îi E ri săi “ţie a lui Gibbs Q= f(c). 
re n ea RT dig, să) TRE. ereu E AR 


Ecuația obținută arată că felul în -care se exprimă mărimea 
- nu are importanță pentru Q, care este intotdeauna exprimat 
în imolecule-gram, dacă. R se raportă la molecula-gram. Modul 
în care este exprimată concentraţia soluţiei date este astfel com- 
plect indiferent. De. aici rezultă. concluzia: având o. concentrație 

necunoscută, se poâte. determina. isoterma ¿de adsorbție a. subș- 

tanţei iuate. Pie | - l 

Să scriem ecuația Iui Gibbs sub forma : 


yf 


VERT A mat i 
RI > Ac AES SLO Nn 
A $ u l 
unde AT L 
n Ac =c _ 
de unde | era 
n i im ao RI EETA 
pr vi 89 
g Rr A (89) 


Să presupunem că avem de cercetat o soluție de concentra- 
fie necunoscută ; trebue găsită isoterma de adsorbļie a substan- 
ței disolvate. Luăm | cm? din această soluție și îi adăugăm 
9 cm? apă, apoi luăm 2 cm? de soluţie și îi adăugăm la 8cm? 
apă, 3 emë — 7 om, 4cm — 6cm? ş.amd. Vom obține 
10 soruţii diferite, la care concentrațiile variază cu Ac ; deter- 
minăm acum tensiunile lor superficiale. Obţinem un şir de valori 
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Sj, Oz, Gap... Făcând scădetile c4 — Gp» Sa — Gz, .. găsim Ac. In 
cazul nostru n = 10. Astfel, n este cunoscut, Ac este deaseme- 
nea cunoscut din experienţă ; de aici, folosind ecuaţia (89), de- 
terminăm mărimea Q în moli. Determinări după f ormula (89) au 
fost făcute de N. Beni 1) asupra sucului de difuziune obținut din 
sfecla de zahăr uscată. Na 

La rezolvarea problemelor practice se întâmplă foarte des 
să avem de a face cu soluțiile unor substanțe necunoscute şi de 
concentrație necunoscută. Prin metoda noastră este ușor de stu- 
diat adsorbţia acestor substanțe, folosind formula (89) transfor- 
mată. A 


Ecuația lui Gibbs a fost supusă unui control experimental - 


direct 2). In acest scop. s'a suflat încet aer printr'o soluție. Feno- 
menul de adsorbție exista la suprafața fiecărei bule formate, 
substanța adsorbită în acest fel era transportată de bulă în par- 
tea de sus a aparatului, ceeace avea ca rezultat o mărire a con- 
centraţiei în acest loc. Măsurând diametrul bule:or și numărul 
lor, se calcula suprafața, iar după creşterea concentrației soluţiei 
în partea superioară 'a aparatului se determina cantitatea de sub- 
stanță adsorbită pe suprafața bulelor, de unde se calcula va- 
loarea Q. | | 
Activitatea superficială creşte mult în seriie omoloage ale 
compușilor organici, ceeace se vede din tabela 25, unde sunt date 
valorie lui Gaifi:zi, i li | 


til: 


Tabela 25 
Activitatea superficială în serie omoloagă a acizilor graşi 


An + 1 


Acizii Formula G SER N E B A 
| | An E 
propionic CH; COOH 85 3,41 0,132 0,1120 
n butiric CH, COOH 290 3,41 0,179 0,0510 
n valerianic CHo COOH 890 3,07. 0,179 0,0146 
n capronic CH, COOH| 2400 2,10 0,179 0,0143 
n oenantic = | CHCOOH |. 7600 3,10 0,258 0,0018 


m 


1) A. Dumanschi şi N. E. Beni. Zap. sah. prom. Chiev, 13, Nr. l. 
79 (1931). AM | 
2) F. G. Donnan a, Backer, Proc. Roy. Soc. L [A], 85, 557 (1911). 
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„Dacă s'ar calcula acum opostatea activităţii la doi omologi 
vecini —- ai primului, conţinând n atomi de carbon și ai celui de al 
doilea, conținând zn +- 1 atomi de carbon, determinându-se adică 
va.oarea -Guel egală CU Ai Sar obține valori care diferă 
puţin una de alta și care sunt egale în medie cu 3,14; ele sunt 
situate în cotoana 4-a a tabelei 25. De aici rezultă că odată cu 
creşterea în seria omoloagă a părţii hidrocarbonate cu CHo, 
activitatea creşte de 3,14 ori pentru fiecare grupă de CH2 adău- 
gată, Această regularitate a fost observată de Duclaux t), iar 
mai târziu de Traube 2) și poartă numee de regula lui Traube- 
Duclaux. 

Creşterea a2 ivătății acizilor în serie omoloagă, inf. sentează 
curbele o = f (c) şi Q= f (c), ceeace se vede din pam 58 şi 60, 
unde odată cu creşterea concen- | 


mai încet la acidul formic şi cel . 
mai repede la acidul isovaleria- . .. 
nic. Ceilalţi acizi ocupă poziţii in- 
termediare și acizii se dispun în. 
următoarele ordine: . formic, a- 
etic, propionic, butiric, isovale- ` 
rianic. 

Dintre lichidele obişnuite, cea 
mai mare tensiune superficială O. 
are apa, iar cea mai :mică—com- 
pușii organici. Tensiuni superfi- 
ciale deosebit: de mici se observă 
la hidrocarburi. 

La amestecarea a două lichide 


miscibile, unul cu. tensiunea sü- 0 02 04 05 de 
perficială mare, jar celălalt. având Fig. 60. Isotermele Q=f (c) 
tensiunea superficială mică, ten- pentru seria omoloagă de acizi, 
siunea superficială a amestecului - — 1 Valerianic; 2. butiric: 3 
variază. în limitele tensiunilor < Propionic; 4 ac tie; 3 formi 


superficiale ale lichidelor luate, 

iar adăugarea unei mici can- 
tități de substanță tensioactivă (alcool în apă) coboară puternic 
mărimea o. Mărirea- ulterioară a concentrației substanţei ten- 
sioactive produce însă o variaţie neglijabilă o a soluției. Do- 


aii —— 
e ae ——— 


al) J. Dyclaux, Ann, chim. phys, (5), 13,.76 (1878). 
Pia J. Traube, Ber. 17, 2, 94 (1884) Lieb. Ann. 265, 27 (1891). i 
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meniul concentraţiilor, care coboară puternic tensiunea superfi- 
cială a solutiilor, se numește doimeniu activ. e 
Graţie acestui fapt, în practică se folosește destul de des de- 

terminarea tensiunii superficiale în domeniul activ, pentru gă- 
sirea cantitățior de substanțe organice, disolvate în soluțiile a- 
poase 1), După cum arată curba, această metodă este foarte 
precisă la concentrații mici şi puțin precisă. la concentrații mari. 

Dacă luăm însă ca solvent o substanță cu tensiune superfi- 
cială mică, de exemplu alcoolul, și-i vom adăuga o substanţă cir 
o mare tensiune superficială (apa) se va produce o slabă creștere 
a lui 6 (domenii inactiv). i e, 

Cele două capete ale curbei se vor întâlni, dând o curbă co-- 
mună i i=:f (ej; i i CS 

Dacă pe baza isotenmei c= f (c) vom trasa curba de ad- 


sorbtie, vom obține în domeniul activ o creştere rapidă a hi Q, 


iar în cel neactiv — o coborire înceată a lui Q; împreunându- 
se, cele două părți dau o curbă în forma de S curba de ad- 
sorbție la limita lichid-gaz (fig. 61). | | 

„i -> > Asemenea valori ale adsorbție? 


la suprafața soluţiilor de alcool 


„6 PNI pl în apă sunt date de Schofield și 
5 Rideal?). a apti l 

4 In fig. 6l, valoarea `Q se cal- 
3 culează după concentraţia (curba 
2 l-a) și după activitatea (curba 
1 2-a) a moleculelor de alcool. Ac- 
g tivitatea este determinatä. după 


07 02 03 04 05 06 07 08:0910 - presiunea de vapori a soluţiilor. 
Fig. 61. Isotermele adsorbției unui Vedem că atunci când concentra- 
amestec de apă și alcool. (ia alcoolului în apă, sau a apei în 
a alcool, este mică, curbele coincid. 

In acest caz, concentraţia și activitatea moleculelor sunt egale. La 
concentraţii mari se observă o divergență puternică. Această di- 
vergență poate fi o sursă de erori. Cercetarea adsorbției la sis- 
temul apă-aleool, în toate combinaţiile posibile, începând dela apă 
pură şi terminând cu alcoolul pur, arată că isoterma de adsorbţie 


Îi 


1) Metode fizico-chimice moderne de analiză chimică (sub re- 


dacţia lui S. A. Sucarev) 1, 314 (1932). 
2) Schofield a. Rideal, Proc. Roy. Soc. L. A. 109, 61 (1925). 


N 
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| 2. Curba o = f(c) are ui minimum (amestecul de toluen 
şi xilen). | 
3. Curba are un maxim (amestecul de apă și acid sulfuric). 
Despre dependența mărimii o de temperatură, la iichidele 
pure s'a discutat mai sus, S'a stabilit o relaţie liniară între aceste 
variabile [ecuaţia (74)]. In cazul soluţiilor nu există o asemenea 
dependenţă simplă de temperatură, ci una mult mai complicată +). 


Complicarea fenomenului se poate explica prin faptul Că 


aici se suprapun două fenoniene : scăderea tensiunii superficia'e 
şi scăderea adsorbţiei la creșterea temperaturii. Scăderea adsorb- 
iei poate provoca creşterea tenisi. mii superficiale odată cu creş- 
terea temperaturii, 


3 STRUCTURA STRATULUI DE ADSORBȚIE 
Cercetând. curba de adsorbție (vezi fig. 59), am ajuns la 
concluzia că Q tinde către o oarecare va:oaire limită Qo. 
Aceasta a fost dovedit de Langmuir 41917)... 
Nu este greu, cunoscând ecuația lui Șişcovschi. (86) de ana- 
lizat ecuaţia lui Gibbs și de calculat valoarea-limită Qo. Pen- 
_tru aceasta vom diferenția ecuația lui Șișcovschi . R+ Ci 


o — o E, -iee ELAS 
— Bl (+ 1)=Bn( | 
| ET Aa aa masea d 


90 


și vom obține: 


c+A | do île 
n sa PR 
9 A „So c+A (90) 
5 La concentrațiile mari, când A>c, (de ex. la alcoolul propilic 


0,151, la acidul butiric A = 0,045), valoarea A se poate 


neglija. Atunci vom avea: 


da de do 


9 
— — = B— sau = BL, 
Ny C de C 
i uas 


DP. A. Rebinder, J. P, F. 3, 151 (1924); Z. phys. Ch. 111, 917 (1914). 
Bloch. Z,, 887, 31 (1927). e. 
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„ TInlocuind -F în ecuaţia (87), obţinem : 


“In ecuația obținută R, B, oo şi T sunt mărimi constante ; 
astfel, la o concentraţie c mare, Q tinde într'adevăr către o va- 
-Joare limită egală cu | 


RR RT ' | o 
„Pentru diferite substanțe concentraţia c, la care Q = 


este diferită şi anume — cu cât A este mai mic, cu atât concen- 
traţia trebue să fie mai mică. Aceasta se vede din faptul că, pen- 


E r c a . i 
tru deducția noastră trebue E “să fie muit mai mare ca uni- 


tatea, ceeace este posibil, sau când c este foarte mare sau _ 


foarte mic. In tab. 25 sunt date valorile lui A. Din datele taberei 


se vede că într'o serie omoloagă, odată cu creșterea radicali 1i 


hidrocarbonat, crește și capacitatea substanței de-a satura supra- 
fața la o concentrație mai mică a so'uţiei, adică cu cât A este 
mai mic (ceeace este în legătură cu structura moleculei) cu atât 
substanţa se adsoarbe. mai puternic şi este mai tensioactivă. Va- 


- vu: ca Și E m că: Í a g i L] e . v 
loarea inversă a lui A-T = a, se numeşte activitate capilară 
specifică ; într'o- serie omoloagă ea variază paralel cu variaţia lui 

do ; a ejļYjae ` l f e e | . 
G= T~ vaioarea activității superficiale. Folosind valoarea 
a = FA (tab. 26) se poate formuia regula lui Traube-Duclaux 
d a RI NOI 


în felul următor : raportul constantelor activităţii capilare a doi 
membri vecini dintr'o serie omoloagă este o valoare constantă, 
egală în medie (pentru acizi) cu 3,1. 
A Ata Tabela 26 


Activitatea capilară specitică 


a câtorva acizi 


acizii. =} | acizii a=1 | waa 
acetic... 284 | 39 valerianic ...| 68,5 3,5 
propionic. , , ,| 8,93 3,1 capronic „| 233,0 3,4 


butiric: ,, ee, 19,6 2,2 oenantic . . .| 555,0 |` 24 


Qo . 
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Spre deosebire de mărimea A care depinde de structura mo- 
feculei, mărimea B depinde foarte puţin: de natura substanței. . 

B. Şişcovschi a găsit în experienţele sale t) că B — 0,179 și 
înlocuind această valoare în ecuaţia (91) vom avea: 


0,179.72 
iai E E aa pete, tea å —10 ; 2 
te= 3 33107. 290 — 53 10—10 moli/cm?. 


„Dacă însă luăm va:oarea, determinată din experienţele lui 
Traube °) (B = 0,125 pentru acidul acetic) atunci 
Q o= 3,8: 10—10 moli/em2 


Inmulțind Qo cu numărul lui Avogadro N =: 6,06- 1022, 
obținem : | 


Qo N = 5,3:10-106,06-10% =—32.'0% , 


ceeace reprezintă numărul reai de molecule, co 
cm”. Se poate determina grosimea aproximativă a stratului de 
adsorbție saturat, cunoscând Qo şi densitatea acidului acetic 
în stare lichidă (1,05). i 

Calcul. dă pentru această grosime va'oarea 2-1078 cm.; ast- 


fel, stratul de adsorbție saturat este monomolecular, cu molecule 

€ fiispuse foarte compact. Acest lucru a fost cercetat amănunțit de 

/ Langmuir. Cum pe suprafața lichidului se găsește un strat mono- 
molecular, nu este greu de caleuat pentru stratul saturat supra- 
fața ocupată de o si ă mol ă. Dacă toate moleculele sunt 
dispuse în stratul superficial lipite una de alta, atunci suprafața 
ocupată este egală cu: | | 


i IN AT E 
QoN  32-10® 


— 31-10-16 cm2: 


Se ştie că mărimile B şi Qo sunt aceleași pentru toți aci- 
zii organici monobazici.In consecință mo'eculele tuturor acizilor 
(indiferent de lungimea radicalului hidrocarbonat)_ocupă în stra- 


tul saturat una și aceeaşi suprafaţă, ceeace poate avea loc când 
molecula acidului este îndreptată cu acelaș radical, comun la 


D Dacă ecuația (90) se serie în logaritmi zecimali şi nu naturali, a- 
tunci B = 0,411, 
2) J. Traube, Lieb. Ann. 265, 27 (1891). 


A 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Lă 


154 A. V. DUMANSCHI 

fio, 62. O asemenea orientare, în care moleculele sunt lipsite de 

mişcări libere, aminteşte structura unui corp solid, situat nu în 
swz. spațiu, ci pe o suprafață. De aici 


GAZ ; ; | 
N lelelelejerelele e e e e o efefeleă e saturata de j arat ie pole de, 


=== 2 — prezenta un corp solid bidimen- 
= Suie Ta e ional — o peliculă solidă. 

Fig. 62. Orientarea moleculelor Să cercetăm celălalt caz limită, 
în stratul superficial saturat. . când concentraţia. c este foarte: 


| mică. Să luăm ecuația lui Şiş- 
covschi (90) sub formă diferenţială: 
do __ Boo 


de c+A 


d? in ecuaţia lui Gibbs (87), obținem: 


i înlocuind 
E | de 


EA — 1 oii Paine 0 2 > 

Sal 9 RI CPA 1 Sa A 3 692) 

La concentraţii foarte mici valoarea e se poate neglija îm 
expresia (c + A). In acest caz ecuația (92) ia forma: 


„gl. * Bg 
e RI EA 


adică, isoterma lui Gibbs dă la concentrații c mici o relaţie li- 
niară între Q şi c, dat fiind că R, T, B; A şi o, sunt valori cons- 
tante și reprezintă în ecuaţia dreptei tg e, unde ọ este unghiul 


de pantă cu axa absciselor. Deaceea se poate scrie: 


Bo | 
Q=cteo si fop= 0. >., 
pg PT Rupe A 
a it cer cetarea curbei isotermei de adsorbție a lui Gibbs (vezi 
Ig. A devine clar că tangenta la curbă în punctul O trebue să 
fii SA partea dela inceput a curbei pentru cazul concentra- 
; k or mici ; panta acestei tangente se măsoară prin unghiul o 


Cu cât substanţa este mai capilar activă, cu atât în este 


“mai mare și-este mai mare și unghiu: e; aceasta se vede foarte 
bine pe curbele reprezentate în fig. 60, unde se compară capa- 
citatea de adsorbție a acizilor organici. | 
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> Vom încerca să determinăm în ce stare se găsesc molecu- 
leje într'o- peliculă de adsorbție foarte nesaturată și foarte rărită, 
Din ecuaţia (90) rezultă că la concentraţii foarte mici c 


do i 
— =— const. 
de 


[vezi ecuaţia lui Gibbs- (87)] și are loc o proporționalitate di- 
rectă între tensiunea superficială și concentrație. Ținând: seamă 
că la o concentraţie inițială c==0 îi corespunde o tensiune su- 
perficială o, a solventuiui, atunci : 


p ` do Og — T F 
i — > = = const = 7: 
al E, 


“Mărimea (0, — o) arată ce forță F trebue 'aplicată unui cm? 
a] stratului supeiiicial pentru a împiedica trecerea moleculelor 
dim stratul de adsorbţie în solventul pur. La tensiunea superfi- 
cială mare a apei ca >, forta Ẹ- tinde să “împrăștie substanţa 
pe toată suprafața tig. 63). Inlocuind în ecuația lui Gibbs (87) 
valoarea găsită : a e E acu mă s 


Tydi st, Gireg 
Se dese a De lapte e 
vom avea :. os e—a 
R | d 
| RT e RT. i 
sau te Hute t A Len E 3 
WA © Fig 63. — Dependenţa forței F de | 
F=RT-Q. (94) diferența tensiunilor superticiale. 


Tie Ce at a zarit A 
Cum Q se exprimă în moli/em?, —— este egal cu suprafaţa 
ocupată de o moleculă-gram. Dacă fiecare moleculă ocupă © 
suprafaţă de s cm?, atunci” o moleculă-eram ocupă o supratață 
egală cu i | 


]. 
sSN=AR: 
Q 
¿o Inlocuind valoarea găsită 5 în formula (94) avem 
„F:sN=RT 495) 


A 


pr RT 
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Această ecuație este analoagă ecuației lui Clapeyron pen- 
tru gaze. Dacă_considerăm, că în stratul de adsorbție moleculele 
se găsesc departe una de alta (strat de „adsorbţie rărit), asemă- 
nător moleculelor gazoase, atunci presiunea / este presiunea 
forței superficiale F = Ac bfa prafața unei molecule- 
eram, | 0 
In cazul unei pelicule de adsorbție saturate, structura ei 
este analoagă unui cok id -bidiimensioaal, când moleculeie sunt 
îmohile, și unui corp lichid biditnensional, când moleculele sunt 
mobile. In cazul unei pelicule puternic nesaturate structura ei 
este analoagă unei soluţii bidimensionale A sau unui gaz: B 
(îig. 64). | 


ua Trillat a. obținut o lauegramă 

d y y d ef d pentru pelicula de  adsorbție 
ame et De ei m i 8 ii. acidului palmitic pe apă. 
= Lauegrama a arătat o dispo- 
| -` poziție. orientată a “ molecule- 
i Pui TO > lor, analoagă structurii unui cris- 
LDO OO N Aa diere | 
` Prelucrarea matematică a con- 


— x 


, să | cepției asupra peliculei superii- 
pici pie tie ae bio cai = ciale, considerată ca solid bidi- 
superficial nesaturat. © mensional, gaz sau soluţie şi con- 
A- soluţia bidimensională ; B- gaz. cepţia însăși o datorăm lui Lang- 
gaz. ,  Cep s ȘI O, Lang 
| e e Anul £), “a 


Cercetările prealabile și stabilirea bazelor structurii ei (mo- 
nomolecularitatea) au fost efectuate de Rayleigh?) și Agnes Po- 
ckeis ?) (1890-1891) pe pelicilele de ulei. Apoi, începând din 
anul 1904, au apărut pe rând marite lucrări: ale lui Devaux 4), 
Marcellin 5); în sfârșit în ultimul timp această problemă a fost 
minuţios cercetată de Langmuir °), Adam'?), Harkins 3Y S.a 


1) Langmuir, J. Am, Ch. Soc. 39, 1883 (1917). 
2) J.W. Rayleigh, Phil. Mag, (5), 30, 386 (1890); 48, 331 (1899). 
3) A. Pockełs, Naturwiss, 43, 437 (1891); K. Z. 8, 1 (1939). 


. Devaux, K. , ji | 
R A H. DEV, K. Z, 58,: 129, 260 (1932); Soluţii superficiale (trad) 


5) A. Marcellin, Ann. Phys. 4, 459 (1925). 
6) I, Langmuir, Coll. Symp. Monogr. 3, 48 (1925), | 


7) N. K, Adam, Progr. chimiei (trad.) 2, 565 (1933); Į | o 
(1931), The Physics and Chemistry of pl Ai E UE M R 2 57, 125 


8) W. Harkins, J. Alexander. Colloid Chemistry, 1, 192, N. Y. 1926. 
+ N 
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Să cercetăm acum unele experienţe, care dovedesc juste- 
jea presupunerilor teoretice expuse și care permit o înțelegere: 
mai complectă a structurii peliculei superficiale. 

Se poate dovedi experimental existența forței /F— So — G.. 
Vom cita pentru aceasta experiența lui Devaux. 'Dintr’o foaie 
subțire de a:uminiu sau staniu tăiem o placă, a cărei formă să 
se asemene cu cea a unei bărci. La mijlocul ei se fixează ver- 
tical cu ceară un pai” (catarg), iar de acesta un steguleț ușor de 
hârtie (fig. 65). In unghiul bărcii punem o bucăţică de camfor 1 
şi apucând. bărcuţa de catar- 
gul cu steguleţ o punem cu 
atenţie pe suprafața apei înt”o 
ceaşcă mare. Barca va începe 
să se mişte îndată în direcția 
săgeții indicată în figură. In- 
doind placa, se poate face ca 
barca să se rotească in ceaşcă. ` N — 
Mişcarea bărcii se produce. Fig. 65.— Experiența lui Devaux. 
grație forței F. Barca se află 1. bucata de, camfor. 
pe suprafața apei pure - n | 
cu cọ= 72. Bucăţica de camfor (substanţa tensioactivă) for- 
mează în spatele :cârmei un strat de adsorbție cu o<cp. Deaceea, 
la cârma bărcii vor fi aplicate în direcții opuse forțele: sp — . 
tensiunea superficială a apei pure, pe care se găsește barca și c 
— tensiunea superficiaiă a stratului de adsorbţie, care se află 
în spatele cânmei ; rezultanta acestei forțe F = o, — c este în- 
dreptată în direcţia apei pure și conferă bărcii mișcare. Din ace- 
laş motiv se produce mișcarea prafului pe apă, la atingerea cu 
ea a unei picături de acid butiric. . 

Este ușor de demonstrat fonmar £/stratului de adsorbţie și 
de arătat că proprietăţile lui diferă dftratul superficial al lichi- 
dului pur. Pe suprafața apei care se găsește într'un cristalizor, 
se presară uniform praf de licopodiu sau de taic. Praful, neumec- 
tându-se cu apă, plutește și ocupă toată suprafața. Se udă ușor 
capătul unei baghete de sticlă cu acid “oleic şi se atinge cu ea 
suprafața apei prăfuite din cristalizator. Dela locul de atingere pra- 
ful se împrăștie instantaneu în toate părțile, lăsând o suprafaţă 
Hberă, ocupată de stratul de adsorbție al acidu'ui oleic pe apă. 


Langmuir:) a construit un aparat (balanța lui Langmuir), 
eare serveşte pentru determinarea forței /F = sa — 9 = AG. / 
A As dad at i faca ed a 


Dei 
` 1) I. Langmuir, J, Am. Ch, Soc. 39, 186. (1917). N. Adam, Proc. Roy. 
Soc. London 101, 452 (1929). | 


o... 
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Această balanță (fig. 66) este construită astfel: un zecipjent drept- 
unghiular, umplut çu apă, are o scală 1 pentru măsurarea suprafeţei apei. şi 
o barieră 2, acoperită cu parafină şi cutundată în apă. Bariera 2 se poate 
mişca  de-a-lungul băii, schimbându-se astfel mărimea suprafeţei. De partea 
cealaltă a băii se găsește un plutitor 3, El este fixat de rama 4-5, suspen: 
«lată de prisma 6. Această prismă se sprijină liber de un stativ imobil 7. 


DE ei sia a = 3 
AA E E 
auu kski (e 5 É 
Fig. 66. — Balanţă lui Langmuir-Adam. 
1. scală ; :2. bariera; 3. plutitor; 4, 5, cadru; i / 
a| „7. stativ imobil; 8.taler. 57e: 


Pe suprafața între barieră şi plutitorul 3 se introduce o picătură de sub- 
- Stanță greu solubilă în-apă, astiel. încât să fie complect adsorbită pe supra- 


e e, 9y—s asupra 


; a lichidului și, readucând cu ajutorul greu- 

03 [3 tăţii plutitorul 3 în poziţia iniţială deter- 

i 02 : fst Pninăm relația între mărimea suprafeței 
iea | %3i presiune. Cunoscând cantitatea “de sub- 

eri tanță introdusă se poate determina Q, 


7000 m adică numărul de molecule-gram dintr'un 
| | | cm, jar de aici şi mărimile s şi sN din 
Fig. 67. — Relaţia între suprafaţa ecuaţie (95). 

pe care sunt distribuite moleculele Balanța lui Langmuir permite să se tu- 
adsorbite şi excesul de presiune  creze cu o preciziune p. 1. 0,5 dyne. N. 
superficială pentru un șir de acizi, Adam1) a schimbat. întrucâtva această 
1, laurinic; 2, tridecanic; 3, mirig- balantă şi a ajuns până la o precizie de 
tinic; 4. pentadecanic; 5. palmitic, 0,01 dyne, 


— ae e e ee e ee 


a 1) N. K. Adam a F. Jessop, Proc. Roy, Sọc. L. (A), 110, 421 (1926); 
en balanței vezi The Physics and Chemistry of surfaces 35. Oxford, 


2000 3000 400 


S 


e] 
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In fig. 67 sunt date curbele care caracterizează relația între supra- 
fața a pe care sunt împrăștiate moleculele adsorbite și tensiunea superfi- 
cială excedentă F = Ao pentru următorii acizi: laurinic CaHa2CO-H; tride- 
canic Ca2HasCOoH; miristinic CusHarCOsH; pentadecanic Cyg H, COH; pai- 
mitic CiıpHg31CO H. Isoterma presiune F — suprafață a are pentru acidul lau- 
rinic forma unei hiperbo, aşa cum o şi cere ecuația de mai sus (95). 

Isotermele celorlalţi acizi au o parte hiperbolică numai la diluții foarte 
mari (când unei molecule îi revine o mare parte din suprafață) şi i supra- 
presiuni mici. La micşorarea suprafąjei se observă o inflexiune. In acest caz 
isoterma merge paralel cu axa absciselor, adică ne găsim  într'o asemenea 
situaţie a sistemului, când se poate varia suprafața ocupată de o moleculă, 
fără ca la aceasta să se schimbe presiunea gazului bidimensional (vapori); 
ceeace corespunde stării vaporilor care saturează un spațiu dat. Această 
presiune constantă.a vaporilor bidimensionali comprimati variază în functie 
«de valoarea greutăţii moleculare a acizilor (curbele 2, 3, 4 şi 5 din fig. 67). 

Cum concentrația acizilor pe suprafața a este constantă, micşorarea 
valorii a va corespunde creșterii concentrației şi invers;  deaceea, curbele 
reprezentate în fig. 67 dau relația între supratensiune și concentrație în 
stratul superficial. La concentraţii mari; când mărimea presiunii, F = Ac 
nu depinde de mărimea suprafeței a, are loc- un caz analog cazului vapo- 
rilor saturați, i i 1 l 


Y 


ae Tabela 27 
Presiunea superficială excesivă și 
„greutatea moleculară 


N 


Numărul atomi- | Presiunea „va- 
Acidul. lor de hidrocar- | porilor saturați“ 
~ | buri din formula |a gazului binar, 


„radicalului "în dyne 
Tridecanic îi id i 12i; ; -0,30 
Mitistinic . e... 13 0,19 
| Pentadecanic „| O 14 | ou 
i Palmitic . . .: -15 0,04 


Din cercetările indicate se poate vedea că, în realitate, moleculele ad | 
sorbite se comportă pe suprafața lichidului, asemănător moleculelor unui gaz 
sau unor vapori, care umple spațiul. Asemănător iapiului că presiunea vapo- 

“rilor saturați nu variază cu micşorarea volumului lor, tot asa şi in cazul 
nostru, parteazzizantală o curbei indică. existența stării. de „vapori saturs 
la moleculele adsorhite odată cu micşorarea suprateței a. ceasiă presiune i 
de vapori saturați este diferită peniru diferiți acizi: ea este cu atât mai 

mică cu cât este mai lungă catena hidrocarbonată a acidului, după cum 

se vede din, tab. 27. 


Pelicula lichidă se poate deosebi de cea solidă după mobili- 
“tatea ei, Pelicula lichidă este foarte mobilă ; inele de praf presa- 
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i 


) 


rate pe dânsa se mișcă ușor, ceeace nu se poate spune despre 
o peliculă solidă. La o mărire a suprafeței, pelicula lichidă se în- 
tinde uşor și moleculele ocupă o suprafață mare. Dacă pelicula 
este solidă, ea se întinde greu și se rupe în bucăţi. l 
"Rezistența peliculei de adsorbfie +) se poate determina cu 
ajutorul aparatului, a cărui schemă este reprezentată în fig. 68. 
Să aşezăm pe suprafaţa AB a lichidu.ui un plutitor l, suspendat 
de un fir subţire. Fixăm sus firul în centrul unei șaibe cu diyi- 
ziuni. Rotind șaiba cu un unghi mic, observăm cu ce unghi se ro- 
teşte piutitorul 1. In cazul unui lichid pur, plutitorul va urma în- 


: tocmai răsucirea firului. La unele soluții e nevoie de o răsucire 


dere despre orientarea m 


considerabilă a firului, pentru ca plutitorul să rupă structura 
stratului de adsorbție, care se aseamănă în acest caz cu un corp 
solid. | Cate cs a | | | „i 
> | Astfel, în primul caz, pelicu- 
| | lele superficiale. de  adsorbție 
vor fi lichide, asemănătoare so- 
luțiilor obișnuite, deosebindu-se 
de acestea numai prin faptul că 
„sunt bidimensionale; în al do:- 
lea caz ele se aseamănă cu un 
corp ‘solid. | 
Pelicule lichide formează, de 


A 2 px. acizii enumerați în tab. 27; 
a pelicule solide dau stearinele şi 


fi et cai PI saponinele. Structura orientată 

> . DC a r s : x z f 
Piete că, rabea e Deliei ste de a peliculei solide aminteşte ca 
adsorbție 1. plutitor; 2. şaibă. structură un cristal dimer, lucru 

a care a fost confirmat şi de cer- 
cetările roențgenografice ale lui Bragg. La o schimbare a tempe- 
raturii, pelicula poate schimba starea ei. de agregare, trecând 
intr'o peliculă gazoasă. Aceasta din urmă își schimbă la o vatia- 
ție a temperaturii presiunea sa F, analog gazelor. 

După cum s'a mai spus, la presiuni mari peliculele se cbţin 
in stare soiidă și lichidă, Determinând suprafața ocupată de o 
moleculă, se poate aborda soluționarea problemei referitoare la 
dispoziția moteculelor și obține o confinmare a punctului de ve- 


| 1) H. Mouqguin a. E. K. Rideal. Proc. Roy. Soc. L 114, 690 (1927); 
Rohde, Ann. Phys. (4), 19, 935 (1906); P. A. Rebinder, Lucrările Congresutui 
Mendeleev, Cazan (1928) N, Lubman, J, F. H. 1, 721 (1930); A. E. Bresler 


și S. E. Bresler, J. F. H. 14, 1604 (1940). 


-XIN 


oleculelor. Intro peliculă sompri:nată, - 


-asii 
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„stratul: monomoiecular are aspectul, reprezentat în fig. 62, ra- 
dicaji COOH _fiind îndreptaţi spre suprafaţa apei, iar catevele 
hidrocarbonate fiind îndreptate în sus. A fost calculată supra- 
faţa ocupată de un radical COOH ; s'a găsit că ea este egală cu 


Q 
25,1 A’. Comprimându-se în continuare, se obține in unele 
cazuri o acumulare mai densă a catenelor. 
In pelculele lichide, moleculele sunt mai mobile (fig. 64 A) 
şi în sfârşit, în peliculele gazoase, moleculele sunt dispuse la su- 
 _prafațàă (fig. 64 B). f 
i Im tabela 28 sunt indicate datele care arată ce suprafaţă 
ocupă radicalul polar al suprafeţei peliculei de sadsorbție la o 
valoare determinată a adsorbției. Aceste date au fost chţinute 
pe baza experiențelor lui N. Adam. | | 
Din datele tab. 28 se vede că mărimite suprafeţelor sunt în 
toate cazurile, afară de ultimele două, foarte apropiate una de 
alta. La trigliceridă, care are'trei grupe polare, molecule'e stau 
întinse pe suprafața apei, iar cei trei radicali hidrocarbonați ai 
acizilor grași stau perpendicular pe direcția fazei gazoase; supra- 
fața care revine unei molecule comprimată în peliculă este apro- 
ximativ egală cu suprafaţa ocupată de trei catene hidrozarbenate. 


= | De DR Tabela 28 
- Suprafața ocupată de radicalul polar al peliculei de adsorbţie 


Suprafaţa s Suprafata s 


Grupa: y; o Grupa! 

o. g în A2- l E A în A2 
Catena hidrocarbo- COOH (acid monoba- Ea 
nată ` 20,7 Di i rii ae 25,1 
CONH: 2140 CN o pie au 27,5 
CH2.— OH (alcool | glicol dipalmitat . . 42 
primar) „21 “trigliceridă . e... 63 

fenol l | 24,0 Paka Sa 


'La dipalmitat, avem în mod anaiog mo-ecula glicoluui, çul- 
cată pe suprafaţă. și două catene hidracarbonate, îndreptate în sus. 

Mărimea Qo depinde foarte piţin de temparaturi, iar. 
mărimea s depinde foarte puţin de caracterul substanţei, care for- 
mează suprafața de separaţie!). 

La inceputul acestui capitol am cunoscut adsorbiia nega- 
tivă, unde. nu are loc o concentrare, în pelicula superficiala, ci o 
azi mana E INC A $ 

i) A. B. Tauban, J. O. H. 1, 1049 (1931). 
l1 Coloizii = | 4 ie: 
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(1925); W. D. Harkins a E. C. Gilbert, J. A, Ch. 
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micşorare a: concentraţiei substanțelor disolvate. În aceșt caz, 
pelicula tinde să reţină pe suprafaţa ei molecule.e ce apă. JHar- 
kins!) şi elevii săi au studiat structura peliculei superficiale a 
soluțiilor apoase de NaCl şi CaCl găsind că ea este formată 


dintrun strat monomolecular de apă. 


v 


In pelicwă, moleculele nu se gasesc în repaus, ci sunt ani- 
mate de o mişcare foarte energica, când intrând in peliculă, când 
iesind din ea. Timpul de şedere a moleculelor în peliculă se mă- 
soară cu o mărime de ordinul 1077 sec. In acest seurt interval 
de timp, molecula trebue să se dispună orientat saţă de molecu- 
le'e vecine ale suprafeţei, să capete o mişcare oscilatoriu şi să 
se desprindă din nou. | $ 
In unele cazuri trebue să se admită. existenţa unor pelicule 
jormate întrun mod mai complex *), constând din mai mult de- 
cât un strat de molecule, ceeace a observat, de ex. Portia, pe 
peliculele de săpun?) OC 2 a ei 

Actualmente, fizica -şi chimia peliculei superficiale suni bine 
cunoscute 4). 7 i è A 


5. STRUCTURA POLARĂ A MOLECULELOR 
In stratul superficial se observă, după cum ştim, o asimetrie 


A A A a: I Ș s DIE aaa a a a 
a câmpului de forțe. Din cauza acestei particularități a câmpu- 
lui de forțe are loc orienţarea moleculelor. Totuşi, trebue reti- 


mut că moleculele care au în jurul lor un câmp de forțe dispus 
„simetric, nu se pot orienta; ele se pot culca şi dispune cu orice 


față a lor pe suprafaţă. | 

Pentru orientarea moleculelor este necesar ca însăși mo- 
teculele să creeze în jurul lor un câmp de. forte, dispus asime- 
iric, sau ca această asimetrie să fie provocată; de o influentă 
exterioară, - | | S 


_ Când avem de-a-face cu atomi, care constau dintrun nucleu 
incarcat pozitiv şi din electroni, care se rotesc repede și a căror 
orbite se deplasează și ele, se poate considera că nucleul pozi- 
tiv „este înconjurat cu un strat sferic de electricitate negativă. 
pozitivă este egală cu cea negativă, sistemul este 
neutru înspre spaţiul exterior și nu creează în jurul său un 
câmp electric, P» p 


n —— 


1) W, D. Harkins a. H. Me, Langhin, J. Am. Ch. Soc. 47, 2083 


l Soc. 48, 604 (1926 
2) J. Perrin, Ann, Phys. (9). 10, 160 (1918); K Z. 51,2 cea 

3) E. Heymann, K. Z., 57, 99 (t931), ` 
.4) S. Glastone, loc, cit. în cartea lui H. Freund 


lich. Kappillar Chemie, 
1, 1930; E. K. Rideal, Chimia fenomene ppisar UNELE 


lor superficiale (Trad.) 1936. 


Pi 
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Moleculele, care constau dintr'un şir de atomi pot avea 
o dispunere diferită a sarcinii electrice; rezultantele forțelor elec- 
tropozitive și eleclronegative pot fi aplicate în puncte care să 
se găsească la o oarecare distanță unul de celălalt. O asemenea 
moleculă este polară, căci ea are poli — unul cu electricitate 
pozitivă, iar celălalt cu electricitate negativă — care acţionează 
prin câmpurile lor de forțe asupra spaţiului exterior; ea se nu- 
mește moleculă heteropolară sau dipol. E 

Dipo-ul se caracterizează prin momentul său dipolic, valoa- 
rea căruia este egală cu produsul distanței dintre punctele în care 
se apică rezultantele și sarcina. a A 


p = le. 


Cum mărimea l se găsește în limitele moleculei care are 
dimensiunise de ordinul 108 cm., iar sarcina elementară este 
egală cu 5 - 10-10,dipolmomentu. moleculei heteropolare este egal 
cu aproximativ 5. 10—18 unităţi abs. ai 

Când moleculele eteropolare sunt plasate într'un câmp elec- 
tric, ele se orientează (fig. 69). Se obține polarizarea orientării 
întregii cantităţi de substanță 
(gaz, lichid), cuprinsă între e- 
lectrozi. Aceeași orientare a mo- 
leculelor  'dipolice are loc în 
câmpul de forţe al stratului su- 
perficial. . . E ii 

Noţiunea despre dipoli a fost 
introdusă de Debye (1912), iar 
actualmente, o serie de însușiri 
ale substanţelor lichide și. ga- 
zoase sunt cercetate din . acest 
„punct de vedere. 

Din moleculele nepolare sau, pis, 69. Orientarea moleculelor 
după cum se mai spune — ho-  heteropolare întrun câmp electric. 
meopolare —care nu sunt dipoli . l | 
(p=—0) fac parte de ex. moleculele hidrocarburilor saturate, Din 
moleculele heteropolare — dipolii — fac parte n moleculele săruri” 
lor, acizilor, co: silor_pitrici, etc. - 

izilor, compușilor _not Îi -pol i radicati, De ex. 
sunt homeopolari radicalii hidrocarburilor saturate; sunt polari 
radicali ca: | 
CQỌH; — CONH; — OH; — CO-CH; — COO. 

„In lichidele care sunt constituite din dipoli, moleculele vor 
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tinde să se asocieze, micşorând până la minimum câmpul elec- 
tric exterior. 4 + [i . l 
In fig. 70 se arată cum decurge asociația dipolilor, cu atin- 


Fig. 70. Asociația dipolilor. 


gerea minimului câmpului - de forțe. Lichidele cu molecule 
polare sunt din această cauză adesea asociate: apa, acidul acetic. 
“La suprafaţa de asociaţie a două faze: gaz-lichid, dipolii su- 
prafeţei creează un considerabil câmp de forţe asimetrice, care, 
prin orientare, atrage dipolul, care se apropie de suprafaţă în 
faza lichidă. Dacă de suprafața unui iichid polar se va apropia 
. jo moleculă cu un radical polar și altul nepolar, la suprafaţă se 
va produce orientarea acestei molecule cu capățui „polar spre 
lichidul polar și cu radicalul nepoiar. înspre mediul gazos sau 
înspre lichidul nepolar — se va produce fenome dsorbție. 
Câmpu. exterior al moleculelor heteropgiare este considerabil 
mai mare decât al celor homeopoiare, din motive care ne sunt 
acum clare. Deaceea, pe suprafaţa de separație, câmpul de forțe 
asimetric al lichidelor polare este muit mai mare decât ia lichi- 
dele nepolare. Şi într'adevăr, tensiimea superficială a primelor 
lichide este mult mai mare decât a celorlalte. 

„. Molecula unei substanțe tensioactive trebue să fie construită 
dintr'o parte polară şi una mepolară. La adsorbție, molecula va 
intra în suprafea de separație cu radicalul său polar (—OH,— 
COOE Í, ẹte.), iar partea mepolară va fi îndreptată spre faza ne- 
polară (gazoasă), Dispunându-se în acest fel. moleculele adsor- 
bite în stratul superficial micşorează asimetria câmpului. de forte, 
micşorgază energia lui și procesul adsorhţiei pozitive decurge prin 
el însuşi. Tensiunea superiicială a soluției se micşorează deaseme- 
nea. Acum devine mai clar fenomenul de orientare la adsorbție: 
este deasemenea clar dece se formează un strat molecular de. 
molecule adsorhite, moleculele polare” adsorbite, micşorând conside- 
abil câmpul de forte al suprafeței, fac aproape“ imposibilă o 
tractie enerzică ulterioară, i 
__ In fig, 71 se arată cum moleculele de acid butiritic, disolvat 
in benzen, dispuse desordonat, se orientează la ‘limita de sepa- 


( 
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raţie a două faze benzen — apă și se în- e 
dreaptă cu radicalii lor polari spre faza po- 


- lară, iar cu tadicalii hidrocarbonați nepo- p y p 
Jari înspre faza nepolară — benzenul. Mo- K PA 
leculeTe acidului butiric, la disolvarea în PE 6'6 


apă sau benzen, pierd orientarea lor. Q dF y 
enisi este împiedicată de mişca- D va: 

rea termică a moleculelor ;. deaceea y- 24 dida 
fenomenul de adsorbție decurge mai bine la 

temperaturi joase, decât la temperaturi înalte. 

La lichidele polare pure, la suprafața de O 

separație se produce -deasemenea orientarea o Hal iai 
moleculelor: grupa polară se îndreaptă spre i i 
interiorul lichidului, iar grupa homeopolară 

spre exterior (spațiu gol, gaz). Alcoolii, de 

ex., au grupa OH îndreptată spre interior, | 

iar radicalul hidrocarbonat spre exterior. De- Fig- 71- Dispoziţia mo- 
aceea se observă apropierea valorii “tensiunii elor aia ge 
superficiale a alcoolilor superiori de cea a Ia limita între aceste 
hidrocarburilor corespunzătoare. De pildă, ten- : -2 faze. 
siunea superficială a hexanului şi cea a alcoo- : 
lului heptilic sunt aproape identice. 

6. ISOTERMA LUI LANGMUR = > 

Pentru adsorbția la suprafața lichidului, noi ain aplicat iso- 
terma lui Gibbs (formula 87). >= | 5 a ag 

“ Langriiuir a dat pentru această isotermă o altă expresie, 
pornind dela faptul că Q~ este o valoare limită, legată de 
orientarea moleculelor în stratul saturat. Isoterma lui Langmuir 
a fost dedusă de el teoretic, complect-independeni, pornind dela 
reprezentarea moleculară-cinetică a fenomenului de adsorbție. 


Această expresie nu este greu de dedus din ecuaţia lui Gibbs. 


Și ecuația lui Șișcovschi. Am dat mai sus formula (92): 


| Roti e ~» 
Q= 7 ZA 
“iar și mai sus — formula (91) P 


B 9 
 Qo=pp 
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Egalând aceste două formule, găsim 
c d 
== . —— 9 
Cya ċ+tA (96) 
Expresia (96) poartă numee de ecuația lui Langmuir sau 
de isoterma lui Langmuir. e l l 
După cum s'a spus mai sus, ecuația (96) poate fi dedusă 
teoretic, fără a se folosi ecuația empirică a lui Șișcovschi. Tot 
teoretic se poate deduce și ecuația (87). Egalând Q din ambele 
ecuaţii și rezolvând această expresie, obținem ecuaţia lui Şiş- 
covschi : astfel veracitatea acesteia se confirmă și teoretic, 
Ecuația lui Langmuir conține două constante: Qo şi A, 
care se determină uşor ştiind că 
| Dan Boo. 
| e e eu RT E 
A siB se pot determina din formula lui Şişcovschi, cercetând 
variația mărimii. o cu concentrația. 


7. PROPRIETĂȚILE PELICULEI SUPERFICIALE 


Peliculeie superficiale au uneori o inf.uenţă foarte mare asu- 


pra vitezei de evaporare a lichidelor. Aceasta a fost stabilit prin 


lucrările lui Rideal +) și Langmuir 2) pentru cazul evaporării apei, 
pe suprafața căreia se găsea un strat de acid laurinic, stearic 
sau oleic. Un fapt analog se observă și la evaporarea mercuru- 
lui 2). Conform experiențelor lui Langmuir, viteza de evaporare 
a eterului din scluţia apoasă sub o peliculă monomoleculară se 
micşorează până la de 10 ori. 
“Un ienomen analog se observă și la evaporarea gazelor, 
de ex. a CO, din sotuţiile apoase 4). Viteza de evaporare s'a 
micşorat de două ori, i 
- - Orientarea moleculelor dipolice, situate la limita între două 
faze, creează pe pelicula superficială un câmp exctric de forțe 
neomogen, lueru care se confirmă prin sarcina electrică ce exis- 
tă pe suprafață, O asemenea sarcină superficială 5) şi saltul po- 
1) E. Rideal, J, Phys. Ch. 29, “(1925 
2) I. Langmuir şi D Langmuir, AR URR 31, 1719 (1927. 
b vA Pupo i M, A Proscurin, J. F. H. 4 523 (1933). 
ti, ia ji aa . D. Teacev, Raport AN (1933) ; N. I Giazov, 
sind f teste Ancărcări ale suprafeței au fost studiate de Frumchin, înce- 
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tenţiaului suprafeļei, corespunzător ei, trebue să se manifeste 
întotdeauna atât la limita între două faze pure de polaritate di- 
ferită, cât şi la fenomenele de adsorbļie. 

La adsorbția anionu.ui organic s'a observat, de exemplu, 
că supralața la limita cu aerul se încarcă negativ. Sarcina se 
poate obține şi la adsorbţia moleculelor dipolice ale nee'ectro- 
iiților. Din acest motiv, stratul superficial poate avea o sarcină 
diferită, în funcţie de concentrația soluțiilor de acizi organici 
şi a sărurilor lor. De exemplu, soiuţiile diluate de benzoat de Na 
au suprafața de separație cu aerul încărcată negativ; la con- 
centraţii mari, când nu există aproape deloc molecule disociate, 
ci numai dipoli (săruri), suprafața este încărcată pozitiv. Un fe- 


- nomen analog a fost observat de Talmud!) la peiicule de absor- 


(ie ale săpunuiui,  . 

La adsorbția electrolițiior trebue luat în considerație un 
factor suplimentar — acţiunea reciprocă a ionilor încărcați. Ionii 
adsorbiţi încărcaţi în acelaş fel trebue să se respingă ia supra- 
faţa de separație. gi 

Fenomenul de adsorbţie la limita lichid-tichid. are o mare 
importanţă. pentru “ămurirea „formării și ştabilității emuisiior. 

Emulsiile au o mare. importanţă practică, căci în unele ca- 
zuri suntem interesați, ca emulsia să fie stabilă (industria de 
margarină), iar în alte cazuri, emulsiile sunt nedorite (emulsiite 
e Ţiţei) ŞI trebue să ştim cum .să le distrugem. 


—— 
Tea ae n CE, CER tie 


L) D. L. Talmud, K. Z. 48, 164 (1929). 
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XIII. EMULSIILE 
1. NOȚIUNI DESPRE EMULSII 


Emulsii.e fac parte din sistemele disperse, care se compun 
dintraum lichid dispersat (uneori un gaz) intrun mediu ‘ichid, 


Asemenea sisteme se întâlnesc des în natură, de ex., laptele, la- 


texul plantelor de cauciuc. In aceste exemple, în primul caz, lichi- 
dul dispersat în apă este o substanță grasă, iar în a! doilea caz, 
o hidrocarbură din cauciuc. Amândouă aceste Substanțe sunt 
aproape comp'ect incapabile de a se disolva în mediul de dis- 
persiune, | | | 
Ştiinţa a inceput să se intereseze relativ de mult timp, de 
aceste sisteme; încă în anul 1845 Selmy. şi-a făcut o imagine 
justă despre natura acestor emulsii, dar în practică ete se cunos- 
teau cu mult înainte. Un studiu strict știinţilic al emuisiilor a 
devenit posibil după ce au devenit clare procesele ce decurg la 
limita de separație tichid-lichid și lichid-gaz.. 
Cu aceste procese am făcut cunoștință în capitolele prece- 
dente. | 
In anul 1899 au apărut Jucrările lui Donnant), care a făcut 
legătura între procesul de emu'sionare și stabilitatea emulsiilor 
cu Xariaţia tensiunii superficiale la limita picăturilor substanțe- 
lor emulsionate. Un studiu ulterior al emulsiilor din punct de 
vedere al fenomenelor de suprafață a fost făcut de Harkins?), 
Langmuir, Bankroft și altii, | 
Pickering 2) şi alții) au preparat multe emulsii importante, 
au elaborat metode'e de obţinere și au studiat proprietăţile lor. 
| După ce am cercetat in capitolul precedent probiema peii- 
culei superficiale, vom cunoaște în capitolul despre emulsii apli- 


carea noțiunilor despre pelicul periicială ta studiul sistemului 
dispers lichid în lichid. | 


1) F. G. Donnan, Z. Phys, Ch, 31, 42 (1899). 

2) W. Harkins, Davis A. Clark J? Am. Ch. Soc. 39, 581 (1917): W. 
Harkins, Coll. Symp. Monogr. 2, 141 (1925). 

3) S. Pickering, J. Ch. Soc. L. 91, 2001 (1907). 


4) W. Clayton, The Theory of. Emulsions and their technical treat- 
ment, 4 ed. 1943. 
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Acest sistem este, deobicei, mai puţin dispersat decât sis- 
‘emele coloidale adevărate. Astfel, există de ex., emulsii-de-grâ=- 
sime_ în lapte de vacă cu particule egale cu 5-6 p; este uşor de 
obiinut pe cale artificială emulsii de unt cu picături de 50 p. 

Lewis!) a obținut emulsii foarte disperse de unt cu parti- 
cule, având diametrul egal cu zecimi de micron. Sisteme și mai 
disperse dau soluţiile de gaze (oxigen, aer, hidrogen, CO, CH;, 
Cs) în soluţii alcaline apoase; dimensiunile particu.elor lor a- 
tingând, conform datelor cercetărilor lui Krause și Kapitanczyk 2) 

3-5 mp, deci aparținând după mărimea particulelor solurilor 
foarte disperse. Aceleaşi grade de dispersiune se pot atinge şi cu 
emulsiile mercurului. Aceste emulsii se apropie prin însuşirile 
lor. de soluri, AER i pie nt | 


2. EMULSIONAREA 
Pentru obținerea unei emulsii, două lichide _nemiscibile se 
supun emulsionării, care constă în aceea că lichidele se fărâmiţea-_ 
ză unul în celălalt prin scuturare mecanică, prin Aărâmilare cu 
agitatoare speciale sau prin „presare prin orificii înguste; în de- 
iinitiv, se obţine o -dispersare mai mare a unui lichid (faza dis- 
persă) în celălait. (mediu de dispersiune). O asemenea fărâmiţare 
d se poate efectua în condiţii de laborator scuturând, de ex., untul 
| cu un exces de apă în cilindri ‘sau eprubete. Se întrebuințează 
š agjtatoare speciale, unde- lichideie sunt fărâmiţate de paletete în 
mişcare. O metodă comodă, introdusă relativ de muit timp, este 
emulsionarea întrun cilindru cu piston). Amestecul de unt şi 
apă se toarnă într'un cilindru mic (eprubetă), în care se găsește 
„un piston cu un diametru ceva mai mic decât diametrul cilindru- 
lui. Punând pistonul în mișcare, se produce emulsionarea ames- 
tecuiui. În tehnică există an mare număr de mecanisme, bazate 
pe aceleași principii; unde dispersarea se face, fie prin simpla ru- 
„pere a picăturilor, relativ mari, în picături mai mici, fie prin for- 
e unei pelicule de lichid care distrugându-se singură, se des- 

face într'o sumedenie de picături mărunte, 


1) M. Lewis, K. Z. 4, 211 (1919); O. Lange, Technik der Emulsio- 
nen, Berlin, 1929. 
2) A. Krause u. K. Kapitanczyk, K. Z. 57, 50 (1931); 66, 288 (1934); 
71, 56 (1935); 80, 273 (1937). l : 
3) A. Çniga şi G. S. Vişnevecata, Tr. ț. î. i. b. Chim, Inst. Ind. pisc. 
; 3, 392 (1933). ' : 
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Nordlund!) a arătat pe exemplul emulsionării mercurului îa 
apă, că al doilea proces dă intrun timp mai scurt emulsii mai 
„disperse. Deaceea, simpla scuturare a lichidului dă un efect mai 
slab, decât eprubeta cu piston mobil (A. Dumanschi). 

Uşurința obținerii și stabilitatea emulsiior este foarte mult 
influențată de structura moveculară a lichidelor ce se emulsio- 
nează 2), | 

Se poate spune că compușii heteropolari nu dau, deobicei, 
emulsii câtuşi de puţin stabive. Introducerea în moteculă a grupe- 
lor polare (OH, COOH, dubla legătură) dau compuşi care se emul- 
sionează bine. Pe supralața particulei sferice de emulsie se pro- 
duce orientarea moleculetor dipolare, care se situează cu radica- 
lii lor dipoiari în direcţia apei, iar radicalii hidrocarbonaţi nepo- 
lari se cufundă (se disolvă) în particula sferică de emulsie (fig. 
72). Radicalii polari, care_se-găsesc -in. apă,-se hidratează, creând 

„„.„. O legătură între suprafață şi mediu și 
comunică prin aceasta stabilitate sis- 
temului. . : | 
„—1n ultimul timp se . întrebuințează 

“/ “pentru dispersarea corpurilor lichide 
„ultrasunetul Oscilaţiile care întrec 
.000 perioade pe secundă nu mai 
sunt recepționate de urechea noastră. 
“Cu. ajutorul unor dispozitive se poa- 
| | te obține o frecvență până la 300.000 

- Fig. 72. Schema unei sfere sau chiar până la 800.000 oscilaţii pe 
cu molecule orientate; ra- secundă, Se poate obţine 'un câmp ul- 
a sunt incon-  trasonor de mare putere. Amestecul 
e ER de apă și unt, plasat în el va căpăta o 
mișcare puternic oscilatorie al cărei 


| 


? 


rezultat va fi o emulsionare energică, cu formare de emulsii con- 


centrate °), | | | 
Dacă o vână de apă în unt se încarcă e'ectrostatic până la 
un potenţial inalt de ordinul câtorva zeci de mii de volţi, vâna se 
desface, formând o emulsie de apă în unt, ale cărei particule 
- poartă o sarcină e'ectrică liberă. Aici, emulsionarea este . legată. 


de micşorar _jensiunii superficiale, datorită încărcării electrice! 
„care se obține pe suprâfaţa apei, | 


La emulsionare se produce o creştere a energiei superficiale; 
deaceea, emu'sionarea se face cu atât mai bine, cu cât este mai 
mică tensiunea superficială o la limita de separație. 

1) I. Nordlund, K. Z. 26, 121 (1920). 

2) N. N. Andreev, J, O. H. 9, 228 (1939), 

3) G. Schmidt, Usp. Chim. 5, 520 (1936); S. S. Tumanski, K—J 
5. 105 A 99 A eE G bira ; W pe 
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Micșorarea valorii  s se poate atinge fie prin ridicarea tem- 


peraturii, fie prin introducerea de substanțe care se adsorb. Expe- 
rențele lui Klaus au arătat foarte sugestiv pentru uleiul de măs- 
line şi pentru parafină infuența valorii o asupra emulsionării. 
Aceasta se conlirmă prin unmătoarea experiență. Uleiul de măs- 
line a fost scurs dintr'un tub în apă curată, sub formă de pică- 
turi, tormându-se astfel o emulsie stabilă. Când însă. picăturile 
se formau într'o soluție apoasă, care conținea o substanță ce pu- 
tea fi adsorbită de ulei, atunci se formau particule sferice de 
emulsie, al căror diametru era cu atât mai mic, cu cât era mai 
mică tensiunea superficială /c. In apă se obțineau dintr'un cm? 
de wei de măsiine 44 particule sferice de emulsie, în timp ce. în 
apa în care era prezentă o substanţă tensioactivă, se obțineau_300 
particule. | 
Actualmente se cunosc o serie de rețete pentru obținerea 
emulşiilor. fără acţiune mecanică, prin simpla introducere a unui 
amestec _emulsionant în mediu (de ex. în apă); prin aceasta se 
creează tensiuni superficiale ale mediuui aproape egale cu cele 
ale substanţei de emulsioaat. De ex. 1), dacă se -introduce în apă, 
printr'un capilar, o soiuție compusă din 3 cm? uiei de ricin, 25 
cm? alcool de 95%, 0,10 gr. săpun şi 0,10 gr: camfor, picăturile de 
"ulei se dispersează brusc singure. Se obţine o emulsie stabilă. In 
acest fel se pot obține emulsii de shellack, de nitrobenzen, de ule- 


„uri minerale, ulei de in ş.a. Asemenea emulsii, care se „disolvă“ 


singure, încep să aibă aplicare practică. 

© - Datorită gradului mic de dispersiune, obişnuit la emulsii, ra- 
zele particulelor sferice se determină la microscop, folosindu-se 
micrometrul ocular. Analiza polidispensă a acestor sisteme se efec- 
tuează și prin metodele obișnuite descrise în cap. IH. Trebue nu- 
mai reținut că sferele de ulei sub acţiunea forței gravitaţiei nu se 
lasă la fund, ci plutesc, Kramer, Stamm și Figurovschi?) au 
construit un sedimentometru, care ia în considerație acest fapt. 


3. EMULGATORII ȘI IMPORTANȚA LOR 


Emulsiile obținute din lichide pure sunt deobicei foarte ne- 
stabile, particulele ta atingerea lor unele cu aitete, se contopesr 
— se coaleş ă—și sistemul dispers se împarte treptat în două 
lichide nemişcibile. Numai eniulsiile foarte diluate pot exista un 
timp mai mult sau mai puţin înderungat, dispersate puternic. 


————————— 


: 1) Caldwell, J. Ch. Educ, 12, 444 (1935), 

2) E. O. Kramer şi A. J. Stamm, J. Am. Ch. Soc. 45. 2709 (1924); 
W. Clayton, Teoria emulsiilor şi tehnica obținerii lor, 122 (1933); N. A. 
Figurovsch:, Metoda eactuală de analiză sedimentometrică A suspensiilor 
Si emulsiilor, 154 (1939), | | 
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Procesu. distrugerii emuisiei se petrece dela sine, căci prin 


aceasta sistemul. cu un grad mai mare de dispersiine și cu ener-, 


gie superficială mai mare trece întrun sistem mai puţin dispers, 


„micşorându-și energia superlicială liberă. Nu este greu de micşo- ` 


stanţe oarecare, care să scadă tensiunea superficială a substanței 


de emulsionat și să facă emuisia mai stabilă. 
Substanțele care duc ta lonmarea emulsiilor stabile se nu- 


"mesc emulgatori. 

“La limita lichid-gaz coborirea tensiunii superficiale se su- 
pune regulii lui Traube-Duclaux; acelaș lucru se observă la li- 
mita lichid-lichid. Aceasta a fost cercetat la exempiul uiei de pa- 
ralină-apă!) în prezenţa unei cantită,i variabile de săruri de s3- 
diu ale acizilor grași din seria homologă. S'a văzut că o cantitate 

„intimă de săruri de sodiu ale acizilor cu un număr: mare de atomi 

| de carbon provoacă o micşorare foarte mare a tensiunii super- 

| ciale; pe de altă parte, experiența a arătat că emulsiile obți- 

\ nute. în prezenţa sărurilor de sodiu ate acidului laurinic şi a altor 

|-acizi din seria grasă, sai o mare greutate moeculară posedă - o 


fsi energia superficială a emulsiei prin introducerea unei sub- 
y 


| mare stabilitate. a Age m a: af anin o in Spofa LI Pe Ar 
v ceasta arată că emuigatorii nu contribue numai la emul- 


sionare, dar fac ca emulsiile să fie stabile. ine 

Următoarea experiență ilustrează. foarte bine importanța 
emulgatorilor. Intrun cilindru cu dop, cu o capacitate de 250— 
500 cme. se introduce apă până la 2/3 din volum şi un strat da 
usi de floarea soarelui sau benzen. In alt cilindru cu acelaş ames- 
tec se mai adaugă şi puţină soluţie de săpun. Ambii cilindri se 
scutură tare simultan și se pun pe masă. In cilindrul în care a 
fost ulei pur se obține o emulsie puţin dispersă, care se distruge 
repede; în cilindrul în-care s'a adăugat emulgator se obține o 
emulsie stabilă înalt dispersă. Emuiţatorul, orientând moieculee 
sale pe particulele sferice ale emulsiei scade tensiunea superii- 
cială și apoi, ereând pelicule solide rezistente contribue la stabili- 
tatea emulsiei. Moleculele orientate ale acidului (sării), pe baza 
celor expuse în capitolul precedent se dispun cu grupa polară 
spre faza gazoasă, iar cu grupa hidrocarbonată (nepoiară) — 
spre ulei. > <. | 


4. TIPURILE DE EMULSII 


ibie, liofobe unul față de celălalt. Aceasta este in legătură cu 


ee mie ae 


1) F. G- Donnan u. H. E, Potts. K. Z; 7, 208 (1910). 
41910) 


mn, 


* 
H 


pe 


— 


„Emulsiile_reprezintă-+n- sistem dispers a două lichide nemis- —— 
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faptul că unul din lichide constă din molecule polare (apa), iar ce- 
lălait din molecuie nepolare, sau slab polära HiFi. 

Acţiunea emulgatcrului constă in comunicarea însuşirilor 
liofile unui sistem liofob. Emulgatorul, dispunându-se sub formă 
de-strat la limita de separare a două lichide, trebue să aibă o par- 
te hidrofiiă (polară), care se unește cu faza apoasă, și o parte 
hidrotobă (nepoiară) care se leagă cu uleiul (fig. 73). Din acest 


Fig. 73. Orientarea moleculelor emulgatorului 
pe particulcle emulsiei 


ză ; motiv scade tensiunea superficială la limita între două faze, for- 


4 
A 


— 
ia TES qaae yeo e PE PE OREI RI 
f s 


A 
t: m n 
N A AA TO 


mându-se o peliculă rezistentă de emulgator, iar picăturile de 


„substanță emulsionată se leagă solid de moleculele mediurui de 


dispersiune. In funcție de preponderența la emuigator a părţii hi- 
drofile sau hidrofobe. se obțin emulsii de doză tipuri +). 

[n prezența unui emuwgator cu însușiri vădit hidrofile se ob- 
ține emulsia uleiului. în.apă; în prezenţa unui emulgator cu însu- 
şiri vădit hidrofobe se obține emulsia_apei în usi. La o dispersare 
mecanică a lichidelor se pot forma simultan ambele tipuri de e- 
fnulsii, dar de stabilităţi diferite; va rămâne numai acea emulsie, 
ale cărei particule vor fi mai solid legate de mediu, adică pre-; 
văzute cu un emuigator mai liofil, A | 

Din acest motiv, emuisiile de ulei în apă se obțin în prezenţa 
săpunurilor alcaline, solubile în apă. Săpunurile metaie'or alca- 
lino-pământoase sau grele nu sunt solubile în apă, dar sunt solu- 
bile în hidrocarburi, adică sunt hidrofobe:; deaceea, asemenea să- 
punuri dau emulsii de tipul apă în ulei?) 


Bankiort a exprimat această regularitate sub forma i de. 


toarei legi: Faza lichidă, care disolvă mai bine emulgatorul, de- 
vine mediul de dispersiune, / ./ 


j t 


| + [i 
1) W, D. Harkins, Col. Symp. Monogr. 2, 141 (1995). 


J. Ch. Soc. L. 117, 542 (1920); 119, 1760 (1921). 


2) G. H. A. Clowes, J. Phys. Ch. 20, 704 (1916); G. S. Bhatnagar, < 
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La început se presupunea !), că tipul emulsiei depinde. de ra- 
portul cantitativ între faze: substanța mediului de dispersiune 
trebue să fie in exces. Actualmente se știe că numai la un mare 
xces a! uneia din faze există o asemenea relație. Atât tipul e- 
muisiei, cât și stabilitatea ei se determină de emulgator (Clowes); 
‘schimbarea emulgatorului poate duce la reversibilitatea emul- 
'siei, adică la trecerea în alt tip. De ex.?) dacă unei emulsii de ulei 
de măsiin în apă, stabilizată cu sodă caustică (mai bine zis cu s4- 
punu: de Na; obținut prin acţiunea NaOH asupra săpunului) i se 
adaugă o soluţie de CaCl, atunci, la o Oarecare cantitate de 
CaCl, se va obține așa numita stare critică a sistemului: sistemul 
este acum cel mai puţin stabil, căci există o probabilitate aproa- 
pe identică a existenţei ambelor tipuri de emulsii, iar apoi, la 
mărirea cantității de CaC1,, se obține o emulsie de tipul apă în 
[semi are loc o reversibilitate compiectă a ei. În experienţa dată, 


clorura de calciu adăugată intră într'o reacţie de înlocuire cu să- 
punul de Na, formând săpunul de Ca,-care fiind un.emulgator hi- 

“droiob, efectuează reversibilitatea. Dacă s'ar adăuga acum un 
exces de sodă caustică, emulsia se poate transforma din nou în 
cea de tipul inițial — ulei în apă. 


Pot servi drept emulgatori și pulberile, fine 3), care, dispu- 
"nându-se la limita între două faze, îinvelesc particulele de lichid, 
| conferind astfel emuisiej stabilitatea. In acest caz se observă a- 
ceeași regularitate la formarea unui tip sau a celuilalt de emulsie. 
Pulberile care au însușiri vădit hidrofile (ALO;, MgCO;, argilele) 
dau emulsii de tipul ulei în apă ; pulberile care posedă însuşiri hi- 
drofobe (negrul de fum, Hgl, suspensiile de parafină) dau emulsii 
„de tipul apă în ulei. | 


Săpunurile solubile de Na şi Ca erau antagoniste ; tot astiel 


pot fi și pulberile. Astfel Briggs *) a arătat că 0,8 gr. negru de 


(um dispersează 25 cm? apă în 15 cm? petrol; dacă, însă, se a-: 
auga aici 0,1 gr. praf de SiOz, nu se mai obține emulsia. 
| La emu'sionarea cu săruri sau acizi organici, radicalii emul- 
gatorului ca COOH şi COOMe pot să se disocieze electrolitic şi 
| particulele superficiale pot căpăta o anumită încărcare — în ca- 
| zul nostru, negativă, ' 


1) Wo. Ostwald, K. Z, 15, 103 (1910), 
2) G. H. A. Clowes, K. Z. 15, 123 (1914). 


3) S. Pickering, J. Ch. Soc, L., 91, 2001 (1907); J. Bancroft, J. Phys. 
Ch. 17, 514 (1913); 19, 275 (1915), (1907); J. Bancroft, J. Phys 


4) T. R- Briggs, J. Ind, Eng. Ch. 13, 1098 (1921), 
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„ Emulgatori deosebit de buni sunt substanţele coloidate -< 
solurile stabile — care posedă proprietatea de a-micșora tensiu- 
nea superficială (Clayton, 1919). Din ele fac parte atât solurile 
hidrofiie, ca: albumine!e (gelatinele), cleiul (gumă arabică) și 
substanțe ca: saponina și săpunurile 1), care, după gradul lor de 
dispersiune, se găsesc la limita cu soluţiile macromoleculare. 


Emulgatorii coloida'i, concentrându-se prin .adsorbţie la su- 
prafaţa. de-separaţie, trec din starea de soturi în geluri (bidimen- 
sionale), care dau_pelicule elastice. și rezistente (Bankroit, Clo- 
wes?), care protejează bine particulele emulsiei. In general, aici 
Sau observat aceleași fenomene ca acele de care s'a vorbit mai 

„Sus. Și aici liolilia provoacă nașterea unuia sau celuilalt tip de 
emulsie. Solurile hidrofile, ca de ex. gelatina, dau emulsii de ulei 
în apă. Solurile substanţelor solubile în solvenţi organici dau 
emulsii de apă în ulei, ceeace se și observă la obţinerea margari- 
nei, unde, în calitate de emulgator, se întrebuințează lecitina. 

o lnsemnătatea peliculei. rezistente „pentru emulsionare o ex- 
plică bine următoarea experienţă °). Pe o sticlă mare de ceas (cât 
mai plană) se pune o picătură de mercur pur și deasupra se toar- 
nă apă. Dacă mercurul se taie sub'apă, nu se obţine niciun efect, 
căci suprafețele tăieturii mercurului se vor contopi instantaneu. 
Dacă, însă, în loc de apă se toarnă'o sohsie de saponină şi apoi 
se taie mercurul, atunci se obține un alt efect: suprafaţa care se 


„formează prin tăiere se va acoperi cu o peliculă rezistentă de sa- 


ponină și picătura tăiată va rămâne separată. Printr'o asemenea 
„ tăiere repetată se poate împărți picătura mare de mercur în par- 
Í ticuie sferice mici, care nu se contopesc, adică se poate prepara 
„o emulsie stabilă, aa 
In cazul emulgatorilor coloida'i, învelișul nu se obține sub 
iorma unei pelicule monomoleculare, ci are cel puţin o dimen- 
siune monomicelară 4), care întrece de multe ori dimensiunea 
molecw'ei. 


Dn Ce e PE E IE CEI 


1) M. Fischer, K. Z. 18, 129 (1916); M. Fischer, Săpunuri şi albu- 
mine, 75, M. 1932. 


2) G. H. A, Clowes, J. Phys. Ch. 20, 407 (1916), 

3) E. K. Venstrem și P. A. Rebinder, J. F. H. 2, 754 (1931). 
| 4 CiSpierer, K. Z. 54, 17 (1931); 55, 36 (1931) vezi şi F. Hercik, 
K. Z. 56, 1 (1931), 
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Din cele expuse se vede că învelișul din jurul particulei sfe- 
rice a emulsiei poate avea o grosime considerabilă 1) (până la 
10—40 p). 2) El poate avea pe cele două suprafețe ale sale două 
tensiuni superficiale s; şi 62, neegae intre ele (fig. 74). Dacă 


š . i 
Pi g Pa A 
TUE N $ i Cu 2 N pre 
7 | A, 


Fig. 74. Schema lui Bankroit care explică 
structura emulsiilor, 


o, < o, învelișul trebue să se  curbeze inspre faza JI (ulei) şi 
se va obține emulsia uleiului (II) în apă (I); dacă însă c, > 9, 
atunci pelicula se curbează înspre partea opusă şi se produce re- 
versibilitatea vmuisiei (apă în ulei). O asemenea prezentare a 
procesului de emulsionare a fost introdusă de Bankrolt*) (1913) 
și controlată experimental de Clowes *). Zi iei 
“- /Insușirea peliculei de adsorbţie determină stabilitatea emul- 
siei. Totuşi există încă un factor — acesta este încărcarea elec- 
irică a particulelor emulsiei — care, fiind de acelaș semn, îm- 
piedecă deasemenea contopirea particulelor emulsiei. Acest fac- 
Or, care la emulsii eee SE planet al doi'ea, este foarte pronun- 
tat la alte sisteme, ca suspensiile. a 8 


6. CATEVA INSUŞIRI ALE EMULSIILOR 


Insușirile emulsiilor depind de tipul lor. Astie!, emu'siile de 


ulei în apă sunt bune_conducătoare de electricitate. Cunoscând 
conductibilitatea etectrică 4 a emulsiei şi conductibilitatea elec- 
irică ko a mediului se poate determina volumul fazei disperse 
lichide, folosind ecuaţia Maxwell-Rayleigh5) 


. 


1) Ramsden, Proc, Roy, Soc. L. (A) 72, 156 (1903). 
a) R. Wiison a. E. D. Ries, Coll. Svmp. E i 145 (1923) 
3) S. Bankroft, J. Phys. Ch. 17, 5l4 (1913); 19, 275 (1915). 
4) G. Clowes, J. Phys. Ch. 20, 407 (1916). i 
5) J. Maxwell, Traitè d'électricité et magnét, 1, 495 (1885); Rayleigh 
Phill, Mag. 34, 481 (1892), 


| III 
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- Asemenea măsurători au fost efectuate de Fricke 1) cu smân- 


tâna şi untul de vacă ; ele au arătat c că rezultatele se obţin cu o, 


precizie până la 0,5%. 


Emulsiile de apă în ulei sunt rele conducătoare de etectrici- 
tate și folosind. acest indiciu este ușor de determinat _ tipul. 
emulsiei, Inafară de aceasta, din cauza slabei conductibilități elec- 
trice, aici se poate fotosi măsunarea constantei dielectrice pen- 
tru determinarea volumului fazei disperse, datorită marei dife- 
renje a constantelor apei (81) şi uleiurilor (2—3). : 

Din cauza gradului redus de dispersiune şi a diferenței con- 
siderabile a indicilor de refracție, emulsiile sunt 1leobicei opace 
şi au o coloratie albă. Emulsiiie foarte diiuate şi înalt disperse 
au în lumină reflectată o nuanță albăstrie şi sunt transparente sau 
puţin turburi. 

Şi emuisiile puţin disperse pot fi transparente, în cazul ega- 
lităţii indicilor de refracție și a difuziunii egale a luminii de că- 
tre mediul de dispersiune şi faza dispersă; de pildă, emuisia de 
glicerină în . tetraclorură de “carbon, în amesieg cu oleatul de 
calciu, este transparentă. 

In cazul când indicii de Toi acid ai fazelor sunt aproape 
egali, însă valoarea difuziunii luminii este diferită, se obțin emul- 
sii colorate, cu irizaţii, care arată toate culorile spectrului. Aici 
are loc fenomenul demult cunoscut (1884) al lui Christiansen ?), 

Asemenea emulsii au fost. obținute pentru prima dată de 
Holmes?), iar apoi de mulţi alţi. Fenomenul de cromatism a fost 
studiat amănunţit de Zogani p3 


Substanţe'e introduse în emulsie se împart între două li- 


chide nemiscibi:e, schimbând prin aceasta compoziția ambelor 
faze. Adăugând coloranţi se poate colora, de ex., numai faza 
homeopolară (uleiul). Aceasta; se foloseşte pentru recunoașterea 
tipului de emulsie. Adăugând colorantul „Sudan 1H“ solubil în. 
ulei, dar insotubi! în apă, se observă emuisia la microscop; în! 


— 


1) H. Fricke,  Phys. Rev. 24, 575 (1924); 25, 361 (1925). 

2) Christansen, Wied, Ann, 23, 298 (1884). 

3) H. Holmes a. Cameron, J. Am, Ch. Soc. 44, 71 (1922); Holmes, 
ieri de laborator de chimie coloidală O.N.Tal., 105, ([936);.C, S. Narwani, 
K. Z. 80, 297 (1935), 

4) ii se Phil, Mag. 1, 321 (1926). 


12. Co'olzii 
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cazul co!orării particulelor avem o emulsie de ulei în apă, iar la 
colorarea mediului, particulele fiind incolore, avem o emulsie de 
apă în wei. 


7. EMULSII CONCENTRATE 


Se pot obţine emulsii de concentraţii foarte diferite — dela 
cele mai mici până la cele mai mari. Astfel, se cunosc pe de 0- 
parte emulsii care conţin numai 0,001 % substanță emulsionatá 
(ulei), deosebindu-se foarte puţin prin însușirile lor de lichidul în 
care s'a făcut emulsionarea'iar pe de altă parte, emulsii care 
conţin 99% fază dispersă din greutatea totală a emulsiei!). O 
asemenea emulsie de parafină într”o soluţie de 1% săpun de po- 
tasiu, obținută de Pickering, avea însuşirile unui corp solid şi se 

| putea tăia cu cuțitul în plăci. gee ta n 

Emulsii analoage au fost obținute de Newman 2) şi Jucov, 
impreună cu Bușmachin ?) din benzen, emulsionat cu gelatină. 
Această emulsie a fost atât de stabilă, încât probe din ea au putut 
fi conservate aproape un an fără să se constate semne de stra- 
tificare. ` ; E l 


Este lesne de. înţeles dece particule! unei emualsii. trebue să. 


fie sferice. Dacă se presupune că emulsia este monodispersă, fă- 
cându-se calculul geometric, nu este greu să ne convingem că 
aranjarea. cât -mai compactă a sferelor. de orice diametru, dar 
TIT aas a Toate sierele, se poate obține în cazul.când fie- 
care seră va veni. în pi RE ear „2 șiere ). In acest caz, 
4,08% din intreg spaţiul trebue să fie ocupat de sfere. 

Totuşi, experiența -a arătat că se pot obține emulsii mai con- 
centrate (Pickering). | 
___ Obţinerea unor asemenea emulsii este posibilă când spațiile 
între sferele mari sunt umplute cu sfere mici, sau când sferele se 
diformează,” | 

Astfel, particulele emulsiilor de concentraţii mai mici (< 
74,08%) sunt sferice; emulsiile foarte concentrate constau însă 
adesea din particule deformate. 


1) S. Pickering, K. Z. 7, 11 (1910); J. Ch. So i 2002 YAT 

2) F. Newman, J. Phys. Ch.. i A daa, S e le Pl. 2002 (130) 

3) I, I. Jucov şi N. N. Buşmachin, J, R. F. H. O. 1061 (1927). 

A) E. Manegod, R. H. Hofimann u. K. Soff, K. Z. 56, 142 (1931); 
62, 285 (1933) dau cercetarea riatematică a cazurilog posibile de umplere a 
unui spațiu cu sfere; H. Bechhold, L. Dede u. L. Reiner, K. Z. 28, 18 (1921). 
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In fig. 75- se arată microlotogirafia unei emulsii concentrate 
— apă în cauciuc, din care se vád bine sferele, deformate de apă 
în cauciuc 1), | 
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Fig. 75. — Structura în formă de spumă a unei emulsii de apă în cauciuc. 


Ca formă exterioară, sistemul are caracterul unei spume, cu 
celule din pelicule 'de cauciuc umplute cu apă. 


8. LEGILE EMULSIONĂRII ` ; 


„Noi știm că emulsionarea constă în primul rând în divizarea 


mecanică a lichidului și în al doilea rând, in conferirea stabilității 


emulsiei prin formarea în jurul fiecărei particule a emulsiei a 
unei pelicule destul de rezistente de emulgator. Deoarece o can- 
titate determinată de emulgator poate satura numai o anumită 
Suprafaţă, conform expresiei. pentru Qa atunci la o cantitate 
mică de emulgator se poate obține o emulsie cu o suprafaţă spe- 


1) B. Dogadchin, Col. J. I. 447 (1935), 


: Li 
i P 
Ț 


- 


Scanned with OKEN Scanner 


180 A. V. DUMANSCHI 


cifică mică, adică cu un grad mic de dispersiune. La o cantitate in- 
suficientă de emulgator, gradul de dispersiune va fi atât de mic, și 
siere'e obținute de lichid emulsionat vor fi atât de mari, încât 
rezistența peliculei emu:gatorului nu va fi în stare să suporte 
Igreutatea particulei, se va rupe uşor ŞI se va produce distrugerea 
lemulsiei ; deaceea, este necesară o cantitate minimă de emulgator, 
[capabili să satureze suprafața fazei disperse şi s'o stabilizeze. La 
a mărire ulterioară a cantităţii de emulgator poate fi stabilizată 
o emulsie cu particule mai mici, adică cu un grad de dispersiune 
mai mare. Dacă, însă, cantitatea de emulgator este constantă, iar 
“cantitaiea lichidului de emulsionat creşte, se observă următoarea 
relație : la cantităţi mici de substanţă de emulsionat, întreaga .sub- 
stanță dă o emulsie stabilă, puternic dispersă, a cărei cantitate va 
creste cu mărirea cantităţii de substanţă. 
"La o mărire ulterioară a cantității de substanță de emuisto- 
nat, gradul de dispersiune va începe să scadă și particulele mai 


mari, ce se obțin, se vor distruge ușor, din care cauză excedentul 


emulsiei se va micșora întrucâtva. La o și mai mare creştere a 
cantităţii de substanţă de emulsionat se va obiine un număr tot 
mai mare de particule mari, care se vor contopi ușor și se va 
obține ma: puţină emulsie stabilă. | 

In sfârsit, când se va lua foarte multă substanţă de emulsio- 
nat, emulgatoru. va ajunge să satureze numai suprafaţa unei 
emulsii foarte puţin disperse ale cărei particule, din cauza masei 
lor mari, vor distruge ușor pelicula de emulgator și nu se va 
putea forma o emulsie mai muit sau mai puţin stabilă. O ase- 
¡menea relație intre cantitatea de substanţă luată şi cantitatea de 
mutsje obținută a fost observată de Wo. Ostwald şi A. Buszae 1). 

Imperiecţia acestor cercetări constă în aceea că Wo. Ost- 
waid şi co'aboratorii săi au studiat influența variaţiei raportului 
a doi componenți asupra însușirilor emulsiitor, în timp ce pentru 
o înțelegere complectă este necesar de a se cerceta simultan ac- 
(iunea cantităților variabi'e ale tuturor celor trei componenți: 
mediul, substanţa și emulgatorul. | 

Deaceea, autorul cărţii?) a propus să se aplice la studiul in- 


fuenjei raportului cantităților celor trei componenți, o diagramă 


triunghiulară, analoagă triunghiului lui. Gibbs. Diagrama obținută 
va fi complectă; ea poate fi construită pentru determinarea atât a 
cantităţii de substanță emu:sionată, cât si a gradului de disper- 
siune a emulsiei ce se obține. | 


1) Wo. Ostwald, W. Steinbach u. R, Köhker, K. Z. 43, 227 (1927); Wo. 
Ostwaid, K. Z. 43, 255 (1927). , 
(1932) 2) A. Dumanschi, J. R. F. H. O. 62, 1649 (1930); Usp. Chim. 1, 290 
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9. DISTRUGEREA EMULSIILOR 


Emuisiile se distrug cu timpu... La aceasta contribue două fe- 
nomene : în primul rând, particulele sferice ale lichidului celui mai 
uşor se ridică la suprafaţă şi se produce separarea părţii disperse, 


fără o schimbare a gradului ei de dispersiune, iar în al doilea rând, 


‘particulele se contopesc înlr'o masă continuă de lichid. 
| 


Primul fenomen se produce deobicei Ia sisteme insuficient de 
concentrate, ca de ex. la lapte. când se separă îrişca. Dacă înve- 
lişul superficial de protecţie. al particulelor nu este: îndeajuns de 
rezistent el se distruge şi lichidul se contopește într'o fază con- 
tinuă — se produce stratiiicarea. Prima încercare de a da o me- 
todă cantitativă pentru cercetarea distrugerii emulsiilor a fost 
făcută de Lederer 1) în anul 1935; el a găsit relația între viteza 


i d du tonna e A 
de formare a uieiului separat a Şi cantitatea. de ulei separat în 
emulsie în timpul t sub forma ecuaţiei : 


GV. op ina sil 
fe > k(1-v) v05 sau ki =] — 


unde (1—v) este volumul uleiului, care a rămas încă nestratilicat, 
iar k-constanta de viteză a fenomenului, care caracterizează 
stabilitatea emulsiei. Un control ulterior al ecuației?) a arătat că 
ea 'se poate aplica la emusiile de stabilitate medie. 

Noi ştim cum se poate obține o emulsie de stabilitate dorită. 
Să ne oprim asupra metodelor de, distrugere a emulsiilor. Se poate 
accelera procesul de 
toate modalităție care duc la micşorarea. rezistenţei peliculei de 
protecţie a emulgatorului și la mărirea posibilităţi: de atingere a 
particulelor una cu alta, ceeace duce la ruperea peliculei din cauza 
presiunii, N - 

Pe baza celor spuse se pot indica următoarete metode de dis- 
trugere a emulsiilor : 

l; Adăugarea de substanţe, care se adsorb la suprafața de 
separație a particulelor emulsiilor și care distrug prin aceasta re- 
zistența peiicutei. De ex., având o emulsie de ulei în apă, emulsio- 
nată cu săpun de Na, ea se poate distruge prin înlocuirea par- 
țială a săpunului de natriu cu cel de calciu. La un anumit raport, 


ÎN n CN II d 


1) E. L. Lederer K. Z. 71, 6! (1935). 
.2) D. F. Cheesman u. A. King. K. Z. 83, 33 (1938). A 


distrugere, adică provoca stratificarea prin 


CE Scanned with OKEN Scanner 


182- x A. V. DUMANSCHI 


intre aceste săpunuri se obţine o emulsie foarte nestabiă. Cu 


alte cuvinte, pentru _distrugere_trebu ales şi folosit un proces 


care duce la _reversiunea emulsiei. 


9. Distrugerea peliculei cu agenți chimici (de ex. cu acizi 


tari). 
3. Ridicarea temperaturii. 


4, Filtrarea prin filtre care se umectează cu mediul de dis- . 


persiune, dar nu se umectează cu substanţa fazei disperse a emul- 
siei (Hatschek). | 

5. Actiunea mecanică, de ex. centrifugare (seraratorii). 

6) Trecerea unui curent continuu sau alternativ (Cotreil). 


. . 
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XIV. SPUMELE 
1. FORMAREA SPUMELOR 


In capitoiul precedent s'a indicat că în emuisiile concentrate. 
când particulele lichidului emulsionat se atingeau unele de a:tele, 
se obiineau sisteme analoage spumelor. Aceste sisteme se deose- 
beau de spumele obişnuite numai prin aceea că în locul unui gaz 
afost luat un lichid. Am cercetat înafară de emulsii de lichide, 
și emulsiile de gaze. S'a convenit a se denumi spume, emulsiile 
concentrate de gaze. Am indicat deja că din punct de vedere al 
dispersiunii este mai just să privim” spumele ca lichide, dispersate 
laminar în gaze, iar nu ca un gaz puţin dispersat într'o cantitate 
mică de lichid. 

Să cercetăm schema formării. $şpumelor. Bula de gaz care 
s'a format în interiorul lichidului are pe suprafața sa de separa- 
ție gaz-lichid un strat de adsorbţie, care.se găsește în echilibru 
CU soluția înconjurătoare, aalară de aceasta, gazul din, interiorul 


9 


bulei, nu suportă numai fresiunea exterioară, dar şi “presiunea 


- | e A 29 (oile A 
fortelor superficiale, egale cu. In decursul întregii durate de 


existență în interiorul lichidului, bula se găseşte în echilibru cu 


mediul înconjurător, analog Net ~ 
particulei de emulsie. Când n | 
sub acţiunea diferenţei 
densităţilor bula se ridică - 
la suprafața lichidului, ea i i e 
antrenează o parte din i e 

lichid sub formă de peli-. Fig. 76. — Schema formării unei bule! de spumă. 
culă şi pe partea bulei | f 
care. iese deasupra lichidului apare o nouă peliculă su- 
perficială, separată de cea interioară, deja” existentă, prinir'un 
strat de lichid (fig. 76). Bula ce s'a ridicat la suprafața lichidului 
nimerește în alte condiţii: în primul rând, presiunea gazului în- 
chis în ea, pe baza ecuaţiei cunoscute a lui Laplace, este egală 


49 . a . A . .1* 
cu —— iar în al doilea rând, bula trece din starea de echilibru cu 
r o 
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terior şi exterior) începe să se scurgă atât sub acţiunea, forței_ 


gravitaţiei, cât şi a presiunii straturilor superficiale, Ca rezustat, 
pereții butei se pot subția întratât, incât, nefiind in stare să si- 
porte presiunea interioara, bula va crăpa. Durata existenței bulei 
se chiamă viața ei. l X rE tii: 

O asemenea bulă se poate denumi spuma elementara *), Stu- 
diind stabilitatea ei, ne putem face 6 imagine despre stabiiitatea 
întregii spume, construită din astfel de elemente. j 

Prin contopire, bulele spumei pierd caracteru. lor sieric, ȘI 
formează spume celulare ai căror pereți se dispun, urmând legea 
găsită de Plateau: 1) pe o muchie lichidă nu se pot intâlni mai 
mult de trei pelicule, care formează între ele unghiuri egale. de 
120; 2) întrun punct din interiorul sistemului se pot întâlni nu- 
mai patru muchii, care formează între ele unghiuri egale. După 
dispersiunea ei, spuma se poatt caracteriza.ca fiind puţin dispersă 
sau puternic dispersă, în funcție de mărimea celulelor, deși dimen- 
„siunile ior nu sunt întotdeauna egale. DR 

Intreaga masă a spumei, ca și fiecare bulă în parte, ru se 
găseşte în echilibru. In spumă se produs schimbări care duc la 
distrugerea celule:or, la creșterea lor și dispariția spumei. 


In funcţie de viteza de formare (viteze de suflare a aerului) 


spuma cuprinde între pelicule, cantități variabile de soluţie. La o 
iormare rapidă se obține o spumă mai „umedă“, far la o formare 
lentă — o spumă mai „uscaţă“2). Cu tripil spuna gierde dela 
sine o parte de lichid. AXdăisul de electroliți poate varia viteza 
acestui fenomen ?). ; an T 

=- Pentru a înţelege ce reprezintă o spumă este indispensabil 
de a ști: 1) cavza formării bulei, 2) structură peliculei şi 3) cau- 
zele care contribue la stabilitatea spumei. 
___ În capitolul despre: «mulsii, am făcut cunoștință cu emu'siile 
foarte concentrate, la care, uneori, cantitatea de îază dispersă 
atingea 99%. La o compoziţie cu un procent atât de ridicat, par- 
ticulele sferice ale emulsiei se aranjau atât de aproape unele da 
altele „încât ele erau separate numai prin straturi subțiri de me- 
diu de dispersiune (prin aceasta, particulele se deformau puter- 


1) W. Hardy, J. Ch. Soc. L. 127, 1 (1995): PEFEA , 
Venstrem, K. Z. 53, 145, 155, „1 (1925); P, A. Rebinder şi E. K. 


157 (1930); J. F. H. 2 i 
A a ri i Z. 77, 27 (1936). | i H. 2, 754 (1931) 

y ) C..A. Arbuzov, studiind acest fe z | f fie nus 
mit sinereza spumelor, analog cu fenomenul asen PrODUs case să ile sue 


H. 10, 32, (1937);.Koli, J. 5, 867 (1939), mănător dela geluri. J. F. 
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mediul înconjurător, într*o stare de desechilibru, și proprietățile 
ei se schimbă. Lichidui cuprins între două straturi superficiale (în- 
terior şi exterior) începe să se scurgă atât sub acţiunea forţei 
gravitaţiei, cât şi a presiunii straturilor superficiale, Ca rezultat, 
pereţii butei se pot subția într'atât, încât, nefiind în stare să su- 
porte presiunea interioară, bula va crăpa. Durata existenţei bulei | 
se chiamă viaţa ei. 

O asemenea bulă se poate denumi spumă elementară 3). Stu- 
diind stabilitatea ei, ne putem face o imagine despre stabilitatea 
întregii spume, construită din astfel de elemente. | 

Prin contopire, bulele spumei pierd caracteru! lor sferic, şi 
formează spume celulare ai căror pereţi se dispun, urmând legea 
găsită de Plateau: 1) pe o muchie lichidă nu se pot întâlni mai 
mult de trei pelicule, care formează între ele unghiuri egale de 
120% ; 2) într'un punct din interiorul sistemului se pot întâlni nu- 
mai patru muchii, 'care formează între ele unghiuri egale. După 
dispersiunea ei, spuma se poate caracteriza ca fiind puţin dispersă 
sau puternic dispersă, în funcţie de mărimea celulelor, deşi dimen- 

~ siunile lor nu sunt întotdeauna egale. | 
„Intreaga masă a spumei, ca și fiecare bulă.în parte, nu se 
găsește în echilibru. In spumă se proilue schimbări care duc la 
distrugerea celule!or, la creșterea lor și dispariția spumei. 

In funcţie de viteza de formare (viteze de suflare 2 aerului) 
spuma cuprinde între peicule, cantități variabile de soluţie. La o 

i= formare rapidă se obține o spumă mai „umedă“, jar la o formare 

| | lentă — o spumă mai „uscată“ ?). Cu timpul spluna pierde dela 
sine o parte de lichid. Adausul de electroliți poate varia viteza 
acestui fenomen °). 
~ Pentru a înțelege ce reprezintă o spumă. este indispensabil 
- de a ști: 1) cauza formării bulei, 2) structura peliculei şi 3) cau- 
zele care contribue la stabilitatea spumei. 

In capitolul despre emulsii, am făcut cunoștință cu emussiile 
foarte concentratie, la care, uneori, cantitatea de fază dispersă 
atingea 99%. La o compoziţie cu un procent atât de ridicat, par- 
ticulele sierice ale emulsiei se aranjau atât de aproape unele de 

“altele „încât ele erau separate numai prin straturi subțiri de me- 

diu de dispersiune (prin aceasta, particulele se deformau puter- 


1) W. Hardy, J. Ch, Soc. L. 127, I (1995); P. A. Rebinder și E. K. 
Venstrem, K. Z. 53, 145, 155, 157 (1930); J. F. H. 2, 754 (1931). 
a: 2) A. Siehr K. Z., 77, 27 (1936), ALE 

3) C. A., Arbuzov, studiind acest fenomen a propus ca el să fie nu- 
„mit sinereza spumelor, analog cu fenomenul' asemănător dela geluri. J. F. 
H. 10, 32, (1937); Kol, J. 5, 867 (1939). va | 


i | | 
5 aa Ce SA 'i Er 
CE Scanned with OKEN Scanner 


F ladk 


Li 


COLOIZII | 185 


nic). In acest caz, sistemul căpăta însușirile unui corp solid. Un 
asemenea sistem este analog, ca structură, unei spume — el are 
celule formate din mediul de dispersiune, din care au rămas a- 
proape numai peliculele de adsorbție, celulele însăşi fiind um- 
plute cu lichid emulsionat. i 


2. STABILIZATORII DE SPUME 
| Snumele se formează în soluţii. Lichidele pure nu formează 
eo lucru care a fost dovedit încă din anul 1888 de Quinke. 
Folosind acest indiciu se poate aprecia puritatea unui lichid. 

Substanţa care se adaugă lichidului (apa) şi care contribue 
la formarea spumei se numește spumant. : 

Pe suprafața de separație a soluției cu gazul se produce fe- 
nomenul de adsorbļie şi se formează un strat de adsorbție. De- 
aceea structura peliculei superficiale, care înconjoară bula de aer 
va îi următoarea : pelicula superficială interioară (primul strat de 
adsorbi:e), stratu} interior de lichid și pelicula superficială exte- 
rioară (al doilea strat de. adsorbţie). : - 

Pentru formarea peliculei de adsorbție este necesară pre- 
zența unei substanțe tensioactive, deaceea alcoolii, acizii organici 
și sărurile lor şi deasemenea și substanţele tensioactive coloidale 
(săpunuri, albumine, pectine) contribue la spumegarea apei. 

$ Aceasta se poate arăta prin următoarea experienţă : în ci- 
| lindri cu dopuri etanșe se toarnă până la jumătatea lor — ^n- 
l} +runul — apă curată, în al doilea — benzen curat, în al treilea 
| — soluţia unui alcool oarecare (amilic, propilic) sau a unui acid 
gras, în al patrulea o soluţie de săpun şi, în sfârşit, în al cinci- 

iea — o soluţie de albumină (gelatină). Se agită. uniform conţinu- 

tul tuturor cilindrilor și cilindrii se aşează pe masă. In primul şi 

al doitea ciiindru nu există spumă, deși tensiunile superficiale ale 

| ambelor lichide diferă mult (la apă —72, la benzen —29). In ci- 
lindrii cu soluţii de substanţe tensioactive (cristaloizi) se formează 

spumă, care însă se distruge reativ uşor, iar în cilindrii cu gene- 

ratori de spume coloidali se obţine o spuină foarte 'stabită. 
„.„ Din această experienţă se vede că spuma este formată de so- 
iuțiile substanţelor tensioactive. Totuși, stabilitatea spumei de- 
pinde nu numai de activitatea superlicială a generatorului de spu- 
mă, ci și de rezistența peliculei de adsorbție, pe care o formează 
Cde n Deaceea se hega observa că substanțe cu acti- 
ate superficială mai mică, dar ca pelici 

sunt spumanii mai buni. re dau peloda na, reale AP 
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nic). In acest caz, sistemul căpăta însușirile unui corp solid. Un 
asemenea sistem este analog, ca structură, unei spume — el are 
celule formate din mediul de dispersiune, din care au rămas a- 
proape numai peliculele de adsorbție, celulele însăşi fiind um- 
plute cu lichid emulsionat. 


2. STĂBILIZĂTORII DE SPUME 


Spumele se formează în soluţii. Lichidele pure nu formează 
spume, lucru care a fost dovedit încă din anul 1888 de Quinke. 
Folosind acest indiciu se poate aprecia puritatea unui lichid. 

Substanţa care se adaugă lichidului (apa) și care contribue 
la formarea spumei se numeşte spuumant... 

Pe supralaţa de separație .a soluţiei cu gazul se produce fe- 
nomenul de_adSQihiiemsi se formează un strat de adsorbție. De- 
aceea structura peliculei superficiale, care înconjoară bula de aer 
va Îi următoarea : peiicula superficială interioară. (primul strat de 
adsorbție), stratul interior de lichid și pelicula superficială exte- 
rioară (al doilea strat de adsorbție). 

Pentru formarea peliculei de adsorbţie este necesară pre- 

zența unei substanțe tensioactive, deaceea alcoolii, acizii organici 

și sărurile lor şi deasemenea și substanțele tensioactive coloidale 
(săpunuri, albumine, pectine) contribue la spumegarea apei. 

| Aceasta se poate arăta prin următoarea experienţă : în ci- 

lindri cu dopuri etanșe se toarnă până la jumătatea lor — ĉn- 


tr'unul — apă curată, în al doilea — benzen curat, în al treilea 
— soluția unui alcool oarecare (amilic, propilic) sau a unui acid: 


gras, în al patrulea o soluţie de săpun şi, în sfârşit, în al cinci- 
lea — o soluţie de albumină (gelatină). Se agită uniform conţinu- 
tul tuturor cilindrilor și cilindrii se așează pe masă, In primul şi 
al doitea ciindru nu există spumă, deși tensiunile superficiale ale 
ambelor lichide diferă mult (la apă —72, la benzen —29). In ci- 
lindrii cu soluţii de substanţe tensioactive (eristaloizi) se formează 
spumă, care însă' se distruge relativ ușor, iar în cilindrii cu gene- 
ratori de spume coloidali se obţine o spumă foarte stabiă. 

Din această experiență se vede că spuma este formată de so- 
iuţiile_ substantelor _tensioactive. Totuşi, stabilitatea spumei de- 
pinde nu numai de activitatea superficială a generatorului de spu- 
mă, ci și de rezistența peliculei de adsorbție, pe care o formează 
generatorul dat. Deaceea se poate observa că substanțe cu acti- 
vitate superficială mai mică, dar care dau pelicule mai rezistente, 
sunt spumanii mai buni, 
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3. REZISTENȚA SPUMEI 


Rezistența spumei depinde de structura peiiculei: cu cât 
aceasta amintește mai mult prin structura sa un corp solid, cu atât 
spuma formată de dânsa este mai stabilă '). S'a observat, că con- 
centraţia generatoriui de spumă determină rezistenţa spumei. 
Astiel, la mărirea concentrației substanţei tensioactive în soluţie, 
stabilitatea spumei la început creşte, atinge un maximum, iar la 
o marire ulterioară ==" scade ; maximul, stabilităţii spumei cores- 
punde unui strat de adsorbție nesaturat. Rebinder și Ta'mud?), 
cu colaboratorii lor, au efectuat (prin răsucirea unui plutitor cu 
un unghi anumit) determinarea rezistenței pe.iculelor de adsorbţie 
formate de substanțe tensioactive pe apă, şi au arătat că rezistenţa 
peiiculei crește pe măsură ce se saturează suprafața, iar apoi 
scade (ceeace coincide cu variaţia stabilităţii spumei). Maximul de 
rezistență şi de stabilitate a spumei corespunde acelui caz, când 
moleculele de pe suprafaţă nu sunt încă compiect orientate (fig. 
64 A) şi dau prin radicalii lor lungi (grupele nepolare), îndreptaţi 
în toate direcţiiie, impletituri care contribue la rezistența stratu- 
„lui. Inafară de această “mu prea apropiată, în acest caz, a 
grupelor polare, le dă posibilitatea să se hidrateze mai mult și ast- 

Afel să se lege mai strâns cu apa, decât la o aranjare mai com- 
pactă (fig. 62). | AL: | 
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Concentrafia solutiei de Soponrinà n Z 


Fig. 77. — Relaţia între rezistența (stabil:tatea) spumei şi mărirea 
concentrației generatorului de spumă coloidal 


In cazul spumianţilor coloidali, un asemenea maxim nu exis- 
tă. La mărirea concentraţiei  spumantului rezistența spumei 


1) O. Bartsch, K, Z, 38, 177 (1926); K. Beih 20, 1 (1925). 
2) D. L. Talmud, S.. Suhovolscaia ṣi N. Lubman, J. F. H. 2, 31, 54 
(1931); N. Lubman, J. F, H. 1, 721 (193u) ; Tzvet, met. 6, 854 (1931). 


Li 
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într'o substanță solidă, insolubilă, ceeace se observă foarte des 
la coloizi (de ex. la saponină). w 7 JA 

Să indicăm o serie de generatori de spumă coloidali, citân- 
du-i în ordinea descrescândă a capacităţii de formare a spumei 
(după datele laboratorului nostru 1) saponina, peptona, ge-atina, 
pectina, caseina. | 

“Această ordine nu se menţine întotdeauna ; ea poate varia 

în funcţie de pH-ul mediuiui, care are o mare influență asupra 
substanțelor albuminoase. Când coexistă mai mulţi spumanți, 
deobicei ei influenţează unul asupra celuilalt, mărind posibilita- ` 
“tea de formare a spumei sau micşorând-o. | | 

Spumete au o mare însemnătate în tehnică. Astfel, spumele 
stabile servesc în tehnica stingerii incendiilor. Spume!e sunt ne- 
cesare în procesele de flotaţie 2). Industria alimentară are nevoie 
de aceste procese la fabricarea berei, a vinurilor, în fermentație. 
In industria drojdiei, a săpunului, a zahărului, ele sunt periculoase. 


Apa pentru cazanele cu aburi nu trebue să conţină spumanți. 


La formarea spumei, odată cu spuma se îndepărtează şi spuman- 
tul. Dumanschi*) a arătat că prin spumegare se pot elimina 
imipurităţile nedorite din soluţii. Wo. Ostwald a arătat. (1936), că 
cu_ajutorul spumegării se pot produce separările..multor substan- 
jedin soluții și că aceasta poate folosi ca o metodă analitică 4). 
Capacitatea de formare a spumelor extractelor apoase de diverse 
ijproduse tehnice se poate folosi pentru caracterizarea atât a produ- 
Selor cât și a proceselor lor de obţinere. Astfel, Kulman5) a ară- 
tat că extractele apoase de făină, cocă și pâine se deosebesc net 
după capacitatea de formare a spumei (cea mai mare cantitate 
de spumă se obţine la extractele din cocă, apoi din făină si cea 
mai mică din pâine). p i y 
Spuma se formează prin suflarea de aer (gaz) în lichid prin-. 
tr un oriliciu, sau prin agitarea lichidului du aerul într'un vas tn- 
chis, sau, în sfârșit, prin agitarea aerului cu lichidul cu a jutorul 
unui dispozitiv mecanic. Inafară de aceste metode, mai pot exista 
şi metode combinate, | | 


1) A, Dumanschi, T. A. Granscaia şi N. V. Novicov, Lucrările inst. 
central de cercetări biochimice al industriei alimentare, 3, ed. 10. |! (1933) - 
e iza T. A. Granscaia şi G. R. Visnevsca:a, (Voronej) No. 2, 9% 

2) P. Rehinder, Fizico-chimia proceselor de ilotație M. (1933). 

3) A. Dumanschi, J. sah. prom. 4, 427, 440 (1930). ` 

4) Wo. Ostwald u. A. Sieher, K. Z. 76, 33 (1936); 79, Li (1937); A. 
Sieher K. Z. 77, 27 (1936); 78; 156 (1937). 

a 5) A. G. Kuman, Cohbizii din industria alimentară (sub red. lui A. 
Dumansch:) Culegere I. pag. 58 M. Piscepromizdat (1945). ` 
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_ Studiul spumei se face mai ales cu ajutorul așa zisei metode - 
pneumatice, care a fost aplicată de Dumanscli, Aleinicov:), Tiu- 
tiunicov 2) și alţii, sau prin metoda de agitare care a fost aplicată 
de Barch, Lubman ș. a. 
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4, COLORAŢIA SPUMELOR 
Inveliş.l care înconjoară celulele spumei are, după cum 
stim, două pelicule. superliciale, separate prin „lichid. O asemenea 
peliculă poate avea diferite ginl Când această grosime este cu 
mult mai mare decât lungimea undei de lumină, pelicula este colo- +; - 4 

rată m alb; când însă dimensiunile se apropie de jungimea undei 

de lumină, fenomenele de interlerență dau un aspect colorat și pe- 

liculele spumei capătă coioraţii foarte vii în toate culorile, în 

iuncție de grosimea lor: aceasta este ușor de observat la bule:e 

de săpun 3). La o gresie a peliculei de aprox. 210mp se observă 

o co'oraţie violetă. Când pelicula devine foarte subțire, pe ea apar 

pete negre. Câniorm cèrcetäritor lui Perrin”), grosimea peliculei 

EJ de săpun este în acest caz de ni-mai 4,4mjs. Pentru ciarificarea ca- 

K 


wW 


' racterului variaţiei cwiorilor, se poate sufla o bulă mare de să- 

“pun şi observa varialia coloraţiei ei. Pe măsură ce lichidul se 
scurge de pe peliculă, pelicula buei se subțiază de sus, ciorile 
ei se schimbă şi, în siârșit, apar pele negre şi bula se sparge. 


I) N. A. Aleizicov, Metale neleroase 6, 1546 (1931). 

2) B, Tiuliunieuv şi N. Casianova, Industria grăsimilor şi ueiurilor 
Nr, 2, 22 (1933), | 

3) C. B. Boys, Due de săpun (1919), 

4) J. Perria, K. Z. 5l, 2 (1930). 


XV. FENOMENE DE ADSORBȚIE LA LIMITA 
SOLID»LICHID ŞI SOLID-GAZ 


1, ISOTERMA LUI FREUNDLICH 


Am studiat formarea “stratului de adsorbție la limitele lichid- 
gaz și lichid-lichid și legătura acestui fenomen cu variaţia ten- 
siunii superficiaie la. limitele acestor fazė. | 

Formulele fundamentale au fost ecuaţia lui Gibbs (87) și ecua- 
ția lui Langmuir (96). | l 

Dar ecuaţia iui Gibbs necesită 'cuno. 


superiiciaie în funcţie de concentrație eeace la un corp solid 
este foarte greu de determinat. Ecuația lui Langmuir a apărut 
abia în timpul din urmă. Fenomenul de adsorbţie la limita solid- 
lichid și solid-gaz a fost observat în anul 1785 de academicianul 
rus Loviţ, care a observat că substanţele colorante din solutii sunt 
extrase de către cărhune„ Această însușire a fost în curând utili- 
zată pentru purificare uiţi] | 

„Este foarte natural, că atât cercetări!e teoretice, cât şi pro- 
b.emele practice să fi necesitat o formulă comodă, care să lege 
cantitatea de substanță adsorbită de concentraţia soluţiei. Trebuia 
dată o relație empirică, chiar dacă aceasta mar fi fost bazată pe 
teorie. O asemenea formulă empirică a fost dată în anul 189421) 
și a fost cercetată "detaliat și aplicată de Freuadli 2) (1907), (cu- 
noscută sub numele de isoterma de adsorbție a lui Freundlich). Ea 
„se ap-ică des sub forma unmătoarei relaţii: 7 


(98) 


————_ N ——— 


1) G. C, Schiridt, Z, phys. Ch. 15, 56 (1894); Georgievitsch Monatsh. 


2) H Freundlich, Z. phys. Ch. 57, 385 (1907); 73, 385 (1910). 


sterea variației tensiunii - 


Ch, a) 70.(1894) Appleyard a Walker, J. Ch. Soc. London 59, 1334 
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unde x ste cantitatea de substanță adsorhilă, care se determină 
direct“din diferența între cantilatea de substanță disolvată în so 
luţia dață și cantitatea rămasă după ce sistemul a intrat în echili 
bru: m> cantitatea de substanlă adsorbantă în gr, (să denumini 
această substanță adsorbani, iat substanța adsorbită — adsorbit); 


c — Concentrația de echilibru a substanței adsorbite ;z și S 
=n R 


constante, care se delerminä pe cale experimentală, R 
Ecuația (95) s'a dovedit a ii ioare comoda şi dă rezultate 
bune la cercetarea adsorbției soluliilor Jiluate_de. substanțe nedi- 
sociate, sau foarte puțin disociate .n diferiți solventi (apă, alcooli, 
eter, benzen ş, a.) pe diferiți adsorbenți: cărbune, lână, mâţase 
kieselgur ş. a. 7 a Si 
Prin introducerea In cocrdonate rectangulare a mărimilor 


i k cai ca HA ! 
mC obținem o curbă (fig. 78), foarte asemănătoare “curbei de 


adsorbție la supraiața de y:-7/ 
separație _lichid-lichid și li- uz 
hid-gaz (vezi Tig. 59) 7 


-n 


care satisface parţial, la 

concentrații mici, ecuații- 
le lui- Gibbs şi Langmuir, 
dar care diferă de ele prin 

aceea că la concentrații 
mari, curbele lui Gibbs şi 
Langmuir devin paralele 
“cu axa absciselor, în timp 
ce curba lui Freundlich 
trece la concentrații mari 
într'o dreaptă înclinată, Fig. 78..— Isoterma lui Freundlich. 
care se ridică în sus, | o delrd- laihia 


Constantele e și P se pol determina, île prin caiculul valo- 


'rii medii dintr'un număr mare de experiențe, ție _oraiie. Ultima 

metodă este in primul rând mai ușoară și în al doilea rând ea 

„serveşte în acelaș timp drept control prin care se determină dacă 

fenomenu! cercetat este un fenomen de adsorbție sau nu. 
Logaritmând ecuația (98) ob|inem : 


| BD | 
| — = — 00 99 
err Li i (99) 


Ecuația obținută este ecuația unei drepte (ñg. 79). Constan- 
“tele se determină gralic, căc 
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ee ai A ca a 
ig a == OA şi pr riul, 


Să ne oprim asupra a io] 

de către un'corp solid a TE 
substanțe disolvate în lichid, care. 
fendié este foarte important 

in chimia coloidală și, pentru o 
înțelegere mai bună, să efectuăm 

mai întâi următoarea experien- 

| tă; Să pregătim soluţii de colo- 
'9C ranți — de ex. de [uxjnă, verde 


G .19 . . a d 
Fig. 79. — Isoterma lui Freundlich briliant,  mẹtilviolet, crist , s 
“sn coordonate logaritmice. . let, și să adăugăm în fiecare. 


3 balon] — l, 

1 să agităm puternic și să filtrăm printr'un filtru ce hârtie, Lichidu! 

| filtrat se obține,. fie complect incolor, fie mult. mai puţin colorat. 

S'a produs reținerea _colorantului de către suprafaţa cărbunelui, 

deci fenomenul de adsorbție. Cu cât cărbunele va avea o supra- 

laţă specifică mai mare, cu atât fenomenul de adsorbție va fi 
4 mai vizibil. - | 

Isoterma care reprezintă relaţia (98) a fost cercetată foarte 
amănunţit de Freundlich: între anii 1907-1910; ea se aplică și 
actualmente, extrem de des, din cauza simplicităţii sale. 

Unii autori, de ex. Schmidt) au dat formule empirice mai 
perfecte, dar după cercetările lui Boutaric?), ele mu prezintă. a- 
vantaje prea mari, fiind în acelaș timp mai comp.icate. 

“Să cercetăm mai îndeaproape aplicabilitatea isotermei lui 
Freundlich. Pia 


| 


> 


| 1 e apt aae E Pila | 
Constanta — pVariază relativ puţin pentru diferiții adsor- 


banți şi substanțe adsorbite, oscilând deobicei între limitele. de'a 
0, până la 0,5 și atinge numai rareori valori mari. Tab. 29 dă 
unele valori ale acestei constante. Constanta œ variază însă foarte 
muit în funcţie de substanța respectivă, 


. Pi A = 4 , ] Ă Ta 
O variaţie relativ mică a constantei PA schimbă foarte mult 


caracterul isotermei. 

an Cercetând isoterma lui Freundlich, o serie de autori au ară- 

at că există O imperfecļie fundamentală, care constă în aceea'că 

orice teorie care explică fenomenul adsorbļiei trebue să ia în ` 


1) Schmidt, Z. Phys. Ch., 74, 689 (1910); 83, 674 (1913). 
2) A. Boutaric, C. r., 188, 450 (1926); J. chim. phys., 26, 492 (1926). 
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“Valorile constantei L 


(după Freundlich:) 


Adsorbentul Solventul | Substanţa adsorbită 1/n 


0,451 
acid acetic . .-. ss. 0,425 
.—. | 
acid propionic. . ss 0,394 
acid hutiric. . . <d dá: 0,301 
0,240 


0,555 


acid picric . .. e.s 
alcool isobutilic ... .. 


- cCàrbune apa acid formic T E 
| 
| 
| 
| 


cărbune | benzen acid acetic .. A cl 4419 
mătase | apă acid picric = p E fe | 0,347 
mătase | | alcool | i acid. picric h > a . | - 0,363 


considerație stratul 
considerație. 

| f In ecuația (98), çantii subsia. dsorbită e 

PP tată Ja _1 g de adsorbent ; în realitate, însă, există numai o depen- 
dență indirectă de masa m și o dependenţă directă de suprafața 
adsorbanitului; deaceeâ; în această formulă de adsorbţie ar trebui 
să existe o mărime care să caracterizeze dimensiunile suprafeței. 
In formula lui Freundlich.o asemenea valoare este constanta 
S'a observat că siruciura adsorbantului_are o foarte mare impor- 
tanță ; de ex., conform, cercetărilor lui Oden 2) sulful amorf şi cel. 
cristalin_au capacități diferite de adsorbţie. Dumanschi şi Iacov- 
lev 2) au observal creşterea coeficientului œ la adsorbția tartra- 
tului de Na din soluţii apoase pe un precipitat de AOH), atât 
„puternic dispersat cât și slab dispersat; în primul caz, a era 
egal cu 959, iar în al doilea, cu 94. | 


—— — 2 a A ce . [ 


i 1) H. Freundlich, Kapillarchermle, 263, 3 Aufl, (1993). 
p; 2) Sv, Oden, Kolloidschwefel, Nova Acta Reg. Soc. Upsalensis, 1913. 
3) A. Dumanschi şi A. G. Iacovlev, J. R, F. H. O. 61, 151 (1929). 
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- Constanta LL caracterizează reiația între adsorbant si sub- 
n l 3 


stanța adsorbită şi are deci o oarecare legătură cu chimismul pro- 
cesului. (Chakravarti şi Dhar 1). 

Un număr imens de experiențe a fost efectuat cu cărbunii 2), 
întrebuinţali ca adsorbanţi, căci capacitatea de adsorbţie a căr- 
bunilor_este_extreim. de_mare în comparație cu alte substanţe. 
Muite experiențe au fost efectuate cu diferite fibre (pentru stu- 
dul procesului de colorare). A fost deasemenea cercetată și an- 
hidrida acidului silicic, aşa numitul, silicagel, kiselgurul și argilele. 

Studiind curba de adsorbţie nu este greu de observat că in- ` 
depărtarea cea mai compiectă a substanţei disolvate se produce 
la concentrațiile mici ale soluţiiior (ascendența rapidă a curbei 
dela zero); aceasta și trebue folosit în practică. La concentraţii 
mari, rentabilitatea aplicării adsorbţiei scade muit. 

:Coniorm reguiii lui. Traube-Duclaux, capacitatea_de_adsorb- 
{ìe a acizilor, alcoo.i-or şi altor compuși organici cu radicali po- 
lari creşte în serie omoloagă. Freundlich 2) a arătat că regula 
lui Traube-Duclaux_se poate aplica la adsorbţia acizilor organici 
din soluţii apoase pe suprafețele _nepolare ale cărbunelui. In 
cazurile cercetate _jichid-gaz_(nepolar) și lichid-cărbune' (nepolar) 
orientarea moleculelor pe suprafață este complect identică : gru- 
pa polară este îndreptată spre iichidul poiar (apa), iar catena hi- 
drocarbonată nepolară — către faza nepolară. Dacă însă. se îa 
un so.vent nepolar și un adsorbent polar (silicea), atunci la ad- 
sorbția acizilor grași se obține o orientare inversă: grupa polară 
este îndreptată înspre faza solidă, iar catena hidrocarbonată ne- 
polară înspre lichid. Ca o urmare a acestui fapt, rezută că, cu 
cât este mai lungă catena hidrocarbonată reținută de lichid, cu 
atât adsorbția se va produce mai greu, adică în acest caz are loc 
regula inversată a lti Traube-Duclaux : capacitatea de adsorbție 
scade în seria omoloagă, ceeace a fost confirmat şi experi- 
mental 4). | is 

In soluţii concentrate, fenomenul este mult mai complex: 
curba de adsorbţie are um maxim, după. care coboară foarte des 
până la axa absciseor trecând în domeniul adsorbției negative. 
Inafară de aceasta, aici trebue luată în considerație nu concen- 
traţia obişnuită a adsorbantului, ci activitatea moleculelor lui în 
soluție. Aceste două valori devin egale numai în soluții diluate. 

1) N. Cliakravarii şi N. D. a _ € 

| 2 M. M. Dubinin, R oral Ra i Sa ur riza M. 1932. 
3) H. Freundlich, Kapiiarchemie, 259, 4 Auft. 1930. dă 

4) H. Holmes a J. B. Me Kelvey, J. Phys, Ch. '32, 1522 (1928). 
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- fa concentrații mari valorile SE ul e și activităţii s se pot 
deosebi foarte. mult una de alta 1), 


2, ISOTERMA LUI LANGMUIR 


O formulă raționaiă de adsorbție va fi în cazul de față și for- 
muia lui Langmuir (96), discutată mai sus. 
| In ecuaţia lui Langmuir Q este raportat la | cm. Dacă 
un gram de adsorbant are o su ia S, atunci 


E” Se Q>s A+ Fa 
sau 


Atunci a poate servi ante PET când nu se poate 
<unoaşte direct valoarea. S și cantitatea de substanță  adsorbită 
trebue determinată pentry întreaga suprafață, pe care o are Í gr. 
de adsorbant. 

Concentrația de echilibru se ror din experiență prin deter- 
sninarea cantității inițiale și finale -de substanță adsorbită în so- 
 luție. Constantele Q’ „$i A se determină pe baza curbei de adsorb- 
ie, găsită experimental. - 

| Este ioarte ușor de determinat “ăloarea constantelof prin: 
-metoda grafică, propusă de P. Rebinder. Să aducem peatru 
aceasta membrii ecuaţiei. (100) la acelaș numitor; atunti 


Qe A= Q'a. | 
Impărțind ambii membri ai ecuației la produsul Q! Ye 
vom ooe: 
P 
a rr e a e. | 
y. A -0:3 AR 
unde =—— şi AT sunt. constante, iar c S Mira variabile. 
a PN ie Da Q 


| Ecuația (101) Daia ecuația unei drepte. Reprezentând-o grafic 
Gig. 79) (luăm ca ordonată- iar ca abscisă concentrația ¢) vem 
avea ; i 
Oa aaa . a Pai LA: 5 Lt 


H S. Broese, K. Z. 91, 20 (1940). „a 3 a A 
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Concentrația de echilibru c se cunoaște din experienţă,. can- 
titatea de substanţă adsorbită de întreaga cantitate de adzorbant 
sau de | g de adsorbant se determină şi ea din experienţă, fiind 


astfel igor de determinat valoarea Qi: Mărimea AO și unghiul o 


7 se măsoară pe diagrama 4 aniy apoi se calculează Q'~ şi A. 

Conform _jeorici_lui Langmuir, stratu! < stratu de_adsor a = 
nomolecular. Fiecare molecu.ă ocupa în ipa în stratul saturat o supra- 
faţă strict delimitată, independent de suprafața de separație 1). Pe 
această bază nu este, greu de rezolvat problema privitoare la! 
mărimea suprafeţei adsorbantului. Să cercetăm un exemplu luat 
din lucrările lui L. A. Lagutchina 2), 

La adsorbţia a'cooiului amilic pe 1 g negru de _Î'm s'au ob- 
ținut: 

Q' ~ = 85, 4-10 g . mol. 


Pe baza - Sadului adsorbției aitoao tului amitic la limita apă- 
aer sa găsit: | 


Q ~ =—6,4-107 g. molfem?. 
De unde suprafaja unui gram de negru de fum este egală cu: 


v —5 
S= oni anm ay = 1,3- 10°cm? = 130 m?. 


In acest fel se poate calcula că suprafața unui gram de căr- ` 


bune animal $=6,2. 105 cm? = 620 m. Cărbunele pentru măştile 
de gaze?) are S=720 n. Fa | 
Un alt 'adsorbani tehnic — gelul de silice — posedă dease- 


menea o siprafaţă foarte mare: 
S = 100- 10*cm* = 100 m’. 


Pe suprafaţa unui corp solid, ca şi: pe supralaţa lichidelor, 
se produce orientarea moleculelor, radicati lor dispunându-se di- 
sai în funcţie de caracterul fazei “solide sau .ichide. 


3. ADSORBȚIA ȘI FORȚELE REŢELEI CRISTALINE 


Pentru adsorbţie are o foarte. mare importanţă caracteruł 
structurii 1azej solide. 


Moieculele (atomii sau ionii) se rețin în cristal graţie lorie- 
l 1) A. B. Taubman, J. ©. H. 1, 1039; (1931). aR 

2) L. A. Lagutchina, Lucrările inst. de pedagogie, No. 9 (1930), 
„Moscova. | P, 
3) Z. Voikov, J. F. H. 2, 702 asn. 
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Jor rețelei „cristaline, adică prin Iorţele fundamentale sau reziduale 
ale afinităţii chimice. La atomii care se găsesc la suprafaţa cris- 
talului, o parte din forțele de coeziune (situate în faza interme- 
diară) sunt nesaturate; din această cauză moleculele substanţei 
disolvate se pot atrage și orienta pe suprafaţă. 

“Cercetând astfel adsorbția, nci o asemănăm întrucâtva “cu 
<ristalizarea. Paneth, iar ceva mai târziu Fajans 1) au presupus 
că cel mai uşor se vor dispune la suprafaţa acei atomi (grupe). 
<are există fie în rețeaua cristalină, fie că îi pot înlocui (atomi 
isomorfi). 

De exemplu, pe cărbune se vor dispune cel mai ușor ra-- 
dicalii în a căror compoziţie intră carbonul, iar pe suprafața oxi- 
zilor sau hidroxizilor metalici (AlO şi FezOs), se vor dispune 
radicalii care conțin oxigen. 


Inafară de molecule mai 3 4} pg 
pot fi adsorbiţi şi ionii; în a- O O O O 
cesi caz ionul adsorbit va Co- ,% 
munica suprafeţei sarcina sa e- e © e e 
Jectrică. Lottermoser?) à ară- wo e 0o60 00 oe 
tat că suprafața AgCI, intro: f Te z fa 
disă into soluțic.de:clorură,:!: 9-0-0 :;9:8::0.0 o. 
de ex. KCI, grație forțelor re- . ce ce OO 
4elei' cristaline va adsorbi. la eo so ecebde d 


| suprafaţă CI (în nodurile rețe- Fig. 80. —`Adsórbțià pă cristal ;- după 
lej cristaline se gasesc 10n, dè - Fajans: @® ionul clor; ionul argint. 
CI-), lăsând K+ în soluție, din | ti Ş | 
care cauză suprafaļa -clorurii de argint. se va încărca negativ. 
Dacă însă se THTTStiuce AgCI într'o soluţie de AgNO», atunci, către 
suprafaţă, vor fi atrași ionii Ag+, fiindcă în nodurile rețelei cris- 
taline există ioni. de Agt, în timp ce NOz rămâne în soluţie. şi 


suprafața este încărcată pozitiv. Adsorbţia pare să complecteze 

în acest Tel cristalele de pe SIpralaţă cu ioni, caracteristici com- 

pusului dat (fig. 80). i 
Forţele care efectuează acest travaliu sunt forte chimice. 


Puncte de vedere analoage au fost exprimate şi de alţi au- 
tori ?). : | 


_von Beckerath, Z. phys. Ch. 97, 478 (1921). 
i J. prakt. Ch. (2), 72, 39 (1908); Z. phys. Ch. 62, 


N —————— 


1) K. Fajans u, 
259 ( 2) A. Lottermoser 

1918). i À : À | 
3) d Mukherjie, Trans. Farad. Soc. (A), 16, 103 (1920/21); Paneth . 
a. W. Vorwerk, Z, phys, Ch. 101, 445 (1922); H. R. Kruyt u. P. van der 
Willigen, Z. phys, Ch. 139, 53 (1928); 167, 137, 149, 312 (1933). 
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Exemplui citat arată că procesul de adsorbție amintește o 
reacție chimică. Aceastăsasemănare poate fi în unele cazuri și 
re plati ae Aşa, de pildă, silicea (SiQ;), introdusă în apă „oa.ad-. 
soarbe cu ajutorul forțelor afinităţii chimice ') și suprafaţa siii- 
cei în apă este acoperită cu un strat de apă de hidratare sub 
formă de hidroxizi, care, disociindu-se, dau ioni de H+, din care 


cauză supralala adsorbantului se încarcă pozitiv. Siicea, sub 
forma aşa numitului „gel de silice”, este un adsorbant tehnic. 


Utilizându-l întrun mediu .apos, trebue reținut că suprafața luf 
este hidratată. In mediile neapoase SiO» este, din motivele indi- 
cate, un foarte bun deshidratant. 


) 


Michaelis și Rona 2) au observat adsorbţia ionilor la adsorbi- 
rea lor din soluliile apoase de coloranți. Cationul fiind un derivat 
al hidrocarburilor se orienta -pe suprafața cărbunelui, în timp ce 
anionul (de ex. ionul CI) rămânea în soluţie. In “acest fel se ad- 
sorbea clorura albastrului de- metilen. Dacă se face legătura 

“între fenomenul de adsorbție și. cristaiizarea -primară pe supra- : 


- 


față, atunci la diferite limite cristaline fenomenul adsorbţiei va: $ 
decurge diferit, ceeace se şi observă în realitate. Moleculeie? 
corpului străin, adsorbându-se, ociipă poziţii determinate în re- 

ţeaua crista.ină, deslocuind  molsculele substanţei, care crista- 

lizează, din care cauză se produce o întârziere a crista 
iar muchia cristalului crește mai mult ?. 

Experienţa confirmă această presupunere. Intârzierea cris- 
talizării este provocată- de acele materii colorante care colo- “ 
rează cristalul. De ex., cristalele de NaSO: se colorează cu bru- 
nul-lui Bismarck, cu roșul de purpur, cu galbenul de chinolină: 
aceiași coloranţi au o acţiune inhibitorie asupra cristalizării. 
Colcranţi. ca albastrul de metilen şi extractul de campâche nu ` 
colorează cristalul și nu influențează asupra 'vitezei de crista- 
lizare. Din cauză că adsorbļia decurge diferit pe diferitele su- 
prafeļe ale cristalului, creșterea cristalului în prezența .unor cor- 
puri străine, decurge câteodată complect diferit. De exemplu, le 
cristalele cale se separă din soluţii ce conţin asemenea substanța 
tensicactive cum sunt coloranţii, se desvoltă acele suprafete 
care adsorb mai puţin din care cauză forma cristalului ce se 
separă poate varia mult. | 


Prezenţa în solvent a substanţelor care se adsorb pe crista? 


lizării, 


1) P, C. Carman, Usp.: Chim. 11, 53 (1942). 
2) L. Michaelis u. P, Rona. Bioch. Z. 102, 258 (1920). 


3) R. Mark, Z. phys. Ch. 58, 101 (1910): 73, 685 (1910); V. C: Semen: 
«enco, usp. chim. 3, 741 (1934). - ' i í 
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poate. schimba nu numai forma _cristasului. dar: poate impiedica 
cristalizarea !). | ai 
Toate acestea sunt foarte importante la cristalizarea tehnică 
şi preparativă.. Deaceea, pentru buna conducere a procesului 
trebue ndepărl ijă substanțele _străine,_în special cele 


A ae ee 


tensioaclive — de exem a crist: ea zahărului. In alte 
cazuri, care se întâlnesc în industria alimentară este, dimpotrivă, 
necesară o încetinire a cristalizării zahărului prin adăugarea 
substanţelor respective, care se adsorb ușor. 


4. ACTIVAREA 

Cercetând fenomenul de -adsorbţie noi am presupus că su-. 
prafața corpului solid adsoarbe la fel în toate punctele ei, totuşi, 
studiul detaliat al adsorbiiei (Taylor?) a arătat că pe supralață 
există locuri deosebit de. active, unde fenomenul decurge deo- 
sebit de intens. Asemenea locuri sunt proeminențele bruște pe 
suprafața muchiilor microcristalelor.. Insuşirea acestor proemi- 


“nente se poate explica prin aceea că pe ele se plasează foarte 


izolat, complect independent, atomi separați cu valenţe libere, 
care provoată o atracţie puternică .a substanţei ce se adsoarbe. 
Inafară de aceasta, noi am amintit. în treacăt că substanțele 
cu structură amoriă trec dela sine în cristale. Conform princi- 
piilor termodinamicei, un asemenea proces este legat de pierde- 
rea energiei libere. De aici se poate trage concluzia, că supra- 
fața materiei amorfe posedă o energie superlicia.ă mai mare și 
adsoarbe mai energic, «decât suprafața cristalină. Intrucât pentru 
adsorbție este importantă structura stratului superficial și întru- 
cât în partea interioară a corpului solid, este suficient ca prelu- 
crând suprafața, s'o facem sgrunțuroasă, în locul unei suprafeţe 
netede vom obține o suprafață neregulată, cu un mare număr d 
proeminențe microscopice și ultramicroscopice, care va avea » 
mare capacitate de adsorbție. . A A | 
- Interesându-se de chestiunea adsorbanţilor energici, tehnica 
2 pus problema activării. Activarea constă. în conferirea- urei 
capacități de adsorbţie mai energice, ceeace se realizează în 
primul rând prin eliberarea suprafeței de substanţe străine, iar 
în al doilea rând, prin. desvoltarea suprafeței. Multe feluri da 
cărbune activat se prepară supunând cărbunele de lemn unui tra- 


I) M. L. Cepeleveţchi și B. B. Evzlina, Chim. ret. j. 2, 47 (1938). 
2) H. S.Taylor, J. Phys. Ch. 30, 145 (1926). - 
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tament cu abur supraîncălzit sau cu bioxid-de carbon la tempe- 
ratură ridicată. | 

Temperatura de activare influențează puternic însuşirile 
cărbunelui. La temperatură joasă se obține o structură amorfă, , 
iar la temperatură ridicată — o structură microcristalină (gra- E 
fitul). Ruff „și Mautner t), studiind influen,a temperaturii. dé acti- 
vare, au efectuat cercetarea roentgenografică a cărbunilor şi au 
găsit că la temperaturi înalte și la activare îndelungată, cărbunii 
dau pe roentgenogramele lor linii care corespund rețelei cris. 
taline a grafitului. Capacitatea de adsorhţie scade prin aceasta 
foarte mult. 

Activitatea cărbunilor este diferită în funcţie de substanța 
ce se adsoarbe. Aceasta indică existența unei oarecare dificultăți 
Ta caracterizarea lor generală °). | 


5. INFLUENȚA SOLVENTULUI 


Până acum am cercetat: cazurile de _adsorbţie_din__solutii 
apoase; totuşi, acest proces- poate- decurge și în alți solvenți, de 
ex. în solvenţi organici. In cazul cărbunelui adsorbția va fi pro- 
babil mai slabă, din cauză că substanța organică este foarte 
puternic reținută de suprafaţa cărbunelui. | 
Experiența următoare a adsorbiiei acidului picric pe cărbune 
ilustrează bine influența so:ventului asupra procesului de ad- 
sorbție. Acidul picric se adsoarbe foarte bine pe cărbune din apă. 
După aceasta, cărbunele cu acidul adsorbit poate fi spălat cu o 
Š mare cantitate de apă, aproape fără îndepărtarea acidului adsor- 
bit. Dacă însă se spală cărbunele cu alcool, care are în compa- 
raţie cu apa o tensiune superficială mică, sau cu eter, are loc 6: 
îndepărtare masivă a acidului picric. Un alt adsorbant, care este 
astăzi foarte răspândit — gelul de silice, adsoarbe mult mai slab 
din soluţii apoase, căci pe suprafața lui se rețin uşor moleculele 
de apă, care conţin oxigen și hidroxil, ceeace are ca urmare o 
îngreunare a adsorbţiei substanţelor organice tensio-active. Dia 
acest- motiv, gelul de silice poate fi ‘ntrebuințat cu succes la ad- 

- sorbția moleculelor polare din soluții neapoase. 

Bv; „Se poate stabili următoarea regulă : 

gi- Adsorbanţii polari adsorb bine moleculele polare ale sub- 

ge „„ Stanţei ca se adsoarbe din solvenți nepolari. Adsorbanții nepolari, 


d <—— e ——— 


1) O. Ruff u. P. Mautner, K, Beih 26, 312 (1928). 
2) M. M. Dubinin, J. R. F. H, O. 62, 1627 (1930), 


$ 
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adsorb bine din solvenţi polari moleculele nepolare, sau molecu- . 
feie cu radicali mari, nepolari (substanţe tensioactive). 
Echilibrul de adsorbļie se stabilește pe suprafață extrem de 
repede 1). La adsorbanţi poroşi, viteza scade repede din cauza 
greutăţii pătrunderii substanței adsorbite prin pori și se măsoară  - 
mu în secunde, ca în primul caz, ci în ore și chiar și în zile ). 
Viteza de adsorbţie depinde în mare măsură de viteza d= 
difuziune a substanţei disolvate. Deaceea viteza de adsorbţie de- 
pinde de concentraţia substanței ce se adsoarbe și se micșorează 
<u mărirea -viscozităţii mediului și cu scăderea temperaturii. 


6. ADSORBȚIA ELECTROLIȚILOR 


La adsorbția electroliților tari pe cărbune, se observă, fie o 
adsorbţie echivalentă a ambilor ioni, fie o adsorbție selectivă a 
unuia din ioni, când se produce hidroliza şi suprafața adsorban- 
tului se încarcă. | 

In sfârșit, din cauză că adsorbaniul ore ioni pe suprafața lui, 
ia adsorbția elsctroliţilor (ionilor) se observă o  adsorbție de . 
schimb. In acest caz cantitatea de ioni 'adsorbită corespunde 
<antităţii echivalente de ioni de acelaş semn deplasaţi depe supra- 
faţa adsorbantului. „Adsorbţia de schimb este foarte răspândită 
în sistemele coloidale. Ea are o foarte mare importanță în 
studiul rocelor, (K. Gedreuz); ea este folosită pentru înlocuirea 
“onilor nedoriți din apă, întrebuințată pentru scopuri industriale, 
de ex. pentru micșorarea densităţii apei de alimentare a cazane- 
lor cu aburi, cu scopul de a se evita crustele. 

Din asemenea substanțe fac parte permutiţii. Aceștia sunt 
silicați, obţinuţi pe cale artificială, care trimit în soluţiile apoase 
anumiţi ioni. De ex. permutitul de Na, plasat intro apă dură 
<are conține Ca++ este înlocuit cu Nat după schema e 

- |Permurtit| Na+ + Cat+-+ SO, —->|Permutit! Cat+--2Nat -+ 
SO, face -ca apa să devină moale. ---- 

Cărbunii activaţi, care se găsesc într'o. atmosferă. de aer, 
adsorb oxigen, Dacă după aceasta ei sunt culundaţi în apă, ei se 
<omportă conform cercetărilor lui Bruns şi Frumchin 2) aseme- 
mea unui electrod de gaz, dând OH” solventului şi ncărcându-se 
pozitiv, Dacă un astfel de cărbune este încălzit până la 1000? 


————— 


1) R. Mark, Z. Electroch. 20, 515 (1914). 
2) M. M. Dubinin, Z. phys. ch. 155, 116 (1931). l 
3) B. Bruns şi A. N. Frumchin, Z. phys. Ch. 141, 141 (1929). L 
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CĂ 
“intro atmosferă de hidrogen, și apoi cufuadat în apă, el cedează 
H+ si se încarcă negativ. Sarcina, electrică a cărbunelui influen- 
țează mult_asupra..proprietăților, lui de _adsorbţie: „cărbunele in- 
cărcat pozitiv (care a adsorbit oxigen) adsoarbe acizii, iar cărbu- 
nele încărcat negativ (care a adsorbit hidrogen) adsoarbe bazeje. 
In cazul adsorbției unei sări, se produce hidroliza după . 


schema 


| cărbune'* | OH- Nat + Cl -+ 


cărbune” | Ci- + Nat + OH- 


| cărbune- | Ht + Nat + CU — | cârbune_ Na -- ui, + H+ 


şi soluţia capătă după adsorbłie o reacţie acidă sau. alcalină. 
” ` Cercetările lui A. N. Frumchin *) şi ale colaboratorilor sââ 
au clarificat influența micilor. cantităţi de platină asupra capaci- 
tății de adsorbție a cărbunelui. S'a constatat. că acest. cărbune în- 
ărcat pozitiv, _care_adsoarbe. anionii. (CI- din NaCl, soluţia 
„| devenind alcalină) începe să-și piardă însușirile lui pozitive, cână 
“i se adaugă mici gantităţi de platină și devine încarcat negativ. 
“Schimbarea sarcinii electrice a cărbunelui face. să varieze însu- 
şirile lui de adsorbție și. din soluţiile sărurilor neutre. cărbunele 
incepe să adsoarbă cationii, din care cauză soluția devine acidă.. 
d Silov 2).explică altfel parlicularitățile de adsorbţie ale cár- 
_bunelui. Se ştie 2) despre cărbunii activaţi, obţinuţi la o tempera- 
tură moderată (500—600%) că âdsorb substaniele alcaline dia so- 
luție; această proprietate dispare la o. încălzire până la 1109. 
Silov explică particularităţile de adsorbţie ale cărbunilor prin for- 
-marea pe suprafață a următorilor oxizi: - 


i 


i PT: O 
o 
EPA 
ù NOH 
c „O 
a|-e< 
S Pi CNO 
7 O 
VA 
seci OH 
Oxid C 


2, 545 (1931). 
188 (1928); N. A- 
Șilov, E. Şatunov- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


COLOIZII , 203 


ba temperaturi mari (până la 1000°) se formează oxizii 
Aşi B. ` | 

Primul oxid se obține numai la presiuni mici. de oxigen, 
posedă .nsușiri bazice și adsoarbe acizii, dar nu produce hidroliza 
sărurilor. Al doilea oxid se formează la presiuni mari de oxigen 
şi se găseşte pe cărbuni activaţi, obţinuţi la temperaturi înalte. 
El posedă însuşiri bazice, adsoarbe acizii și produce hidroliza să- 
rurilor; hidratându-se întâi după scherma: 


E U OH. > TPA CI | 
- | cărbune |= CL + 2KCl — | cărbune — cl 2K" -+ 20H 
NOH BOBA. Sar” | 
à Hat E: a e JÙ 
vl- NON | dyr SEI, 
= (O aer BE OLT 4 2AOn l 
Elat FASA E: |l=c AI(OH)s 
E; NOH | i |. Ne 
a 0 | j „el 
e ASOH ee e e SOL 


Oxidul C se formează. la încălzirea cărbunelui la temperatură 
joase (până la 500), are caracter acid și produce o adsorbție 
hidrolitică a sărurilor. | | 


eee ae ÎN Oi mut aaa Ea ANOO IP ie 
cărbune |— cl + Na:HPO4 — | cărbune |— cl . -+NaHPO4. 
NOH a” NONa 


Existența: unei suprafețe oxidate se confirmă printr'o serie 
de experiențe. In chimia coloidală trebue întotdeauna avut în 
vedere la studiul însușirilor solurilor: că suprafața particulei 
coloidale poate fi 'foarte des acoperită cu compuşi superficiali 
analogi. ; 

In ultimul timp au început să fie întrebuințaţi în tehnică, 
pentru adsorbţia de schimb, așa numiţii „permutiţi ionici? +) de 
tipul rășinilor. şintetice, care servesc la prepararea maselor plas- 
tice. Astfel, răşinile de tipul bacheiitei au caracter acid, în timp 
ce aminoplastele au caracter bazic. Primele adsorb prin permutare 
cationii, celelalte —- anionii. Adsorbţia de schimb are o mare 
importanță pentru o întreagă serie de procese “tehnologice, care 
necesită îndepărtarea ionilor și sărurilor nedorite din soluţiile 
apoase. 


Suus eyo apas auo N ame an P 


DR, Griessbach, Beih, zur angew, Ch. 1939, Nr. 16; F. W. Weitz. 
Sugar Nr, 1, 26 (1943); Piscev Prom, U, R. S. S. 5—6, 70 (1944). 
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7. AÐSORBȚIA MAI MULTOR SUBSTANȚE 


Am cercetat până acum cazul adsorbţiei unei substanțe oare- 

care, In cazul adsorbţiei din amestecuri, fenomenul se complică 1). 

In general, se poate spune, că la adsorbția a două sau a câtorva 

| substanţe tensioactive se observă o deplasare reciprocă, din care 

) cauză substanţele în amestec se adsorb mai prost decât dacă s'ar 

| găsi în aceeași concentrație singure în soluţie. Substanța a doua 

iao deplasa cu atât mai puternic pe prima, cu cât concentraţia ei 

în soluție era mai mare și cu cât capacitatea ei de adsorbţie este 
mai mare. i: 

Aceasta decurge din punctul de vedere al lui Langmuir şi se 
observă atât la limita solid-lichid, cât și la limita lichid-gaz. Există 
„totuşi cazuri când se observă un fenomen invers; Unele substan- `. 
\ łe se adsorb mai puternic din amestec decât atunci când se gă- 
„sesc singure în soluţie. Astfel, la limita, apă-aer fenolul se ad- 
'soarbe dintr'o soluţie apoasă de fenol și anilină mai puternic, de- 
<âi soluţia de fenol fără adausuri. - | 


* 


| 8, ADSORBȚIA ACTIVATĂ 


Am cercetat cazul cel mai simplu al raportului între supra- 


faja unui corp solid și a unui lichid, pe care l-am numit adsorbţie. 
Dar la suprafaţă se mai poate produce şi o -disolvare obişnuită 
(absorbție) sau acțiune chimică (chemosorbție). | 


m 


8l. — Diferitele forme . ale isotermelor de adsorbļie complexă. 


Procesele enumerate decurg adesea par 
„¿ nomene mai complexe, denumite adsorbție activată. 
Isotermele reprezentate în fig. 81 ilustrează cât de variat 


cr — me e me nm ee m —me 


alel și. se produc fe- 


1) H. Freundlich, Kapilarehemie I, 276, 4 Aufl. 1930; L. Michaelis u. ` 
P. Rona, Bioch. Z. 15, 196 (1908); H. Freundlich u. M. Masius, van Benumelen 
Festschrift 88, 1910; P. Rona u. K. Toth, Bioch, Z. 64, 1293 (1914). 
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poate decurge fenomenul de adsorbţie activată 1) curba 1 repre- 
zintă o isotermă ideală, care se supune ecuaţiei lui Langmuir, 
curba 2 corespunde cazului când predomină fenomenul formării 
unei soluţii solide (aplicabilitatea legii lui Henry), curbele 3 și 4 
reprezintă aşa numita anomalie a isotermelor; curba 5 reprezintă 
cazul trecerii unei adsorbții pozitive :ntr'una negativă. De ex. la 
concentrațiile mici ale acidului acetic în toluen, cărbunele ad- 
soarbe acidul pozitiv, iar la concentraţii mari (0,40 g la 1 g de 
soluţie) îl adsoarbe negativ. Curba 6 corespunde adsorbiiei. nega- 
tive. De ex. pielea °?) şi amidcnul 2) adsorb negativ zaharoza, dex- 
troza, albumina din soluţii apoase. 


9, INFLUENȚA TEMPERATURII - 


Procesul de adsorbļie decurge cu degajare de căldură. Căl- 
dura de adsorbție este egală cu variația energiei totale a siste- 
mului la c adsorbţie isotermă a unui gram mol/cm? de suprafaţă. 
In practică, căldura de adsorbţie se raportează foarte des nu læ 
un cm* de suprafață ci la 1 g de fază dispersă, iar în loc de ui 
gram-mol se ia un gram. “a Pra Ba 

Echiiibrul_de_adsorbţie. _depinde. de. temperatură și, ca læ 
orice proces exotermic, se deplasează cu creşterea temperaturi? 
înspre micşorarea adsorbției. 

Consideraţiile cinetice ale lui Langmuir duc la aceeași con- 
cluzie — scăderea _adsorbţiei la urcarea. temperaturii, ceeace s'a 
confirmat experimental. Există totuşi date experimentale, care- 
pledează pentru o mărire a adsorbţiei la o oarecare urcare a tem- 
peraturii. In soluții, o astfel de mărire a adsorbļiei cu creștere= 
temperaturii se poate explica prin mărirea activității moleculelor, 
sau prin variația altor însușiri ale substanței disolvate cu tem- 
peratura 4). - l 

Deoarece procesul de disolvare şi unele reacții chimice au um 
coeficient de temperatură negativ, însuşi procesul adsorbției acti- 
vate poate crește cu temperatura. pe gat 

Este indispensabil de a menţiona, că în strânsă legătură cu 
fenomenul de adsorhţie sunt unele fenomene ale catalizei hetero- 


————————— 


] Wo, Ostwald u. R. Izaguirre, K. Z. 30, 279 (1922). S 
2) R. O. Herzog, Z. physiol. Ch, 57, 315 (1908); R. O. Herzog wk 
Adler, K. Z., 2, I. Supplh. (1908). ali to” 
3) Berzeller, Bioch. Z. 90, 2: 
4 A L K. Tenin 4 E. E. Polocinscaia. Koll- d, 1.239 (1935); V.. P.. 
Misin şi G. V, Strahova, Koli. J. 2, 817 (1986) 
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į gene. După cum a arătat Taylor, și în cazul catalizei nu ja parte 

întreaga supralață a catalizatorului, ci numai unele regiuni ac- 
à\tive. La un catalizator de niche! metalic, utilizat la hidrogenarea 
„uleiurilor, suprafaţa activă reprezintă numai 1% din suprafaţa 
"totală. l 


10. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ A CORPURILOR SOLIDE 


In capitolul consacrat adsorbţiei la limita fază solidă-gaz, am 
intâmpinat dela început dificultatea de a determina pe cale experi- 
mentalà legătura. fenomenelor de adsorbţie cu Variația tensiunii 
superficiale a corpului solid. Totuşi, există metode indirecte de 
determinare a acestei tensiuni, ca de ex.: determinarea solubili- 
tăţii, a tensiunii de vapori [ecuaţia lui Thomson (76), (78) şi 
tab. 20]. E e l 
„Drept asemenea însușire poate servi măsurarea durității 
suprafeței, căci duritatea se determină prin travaliul care trebue 
‘cheltuit pentru ca, prin sgâriere, să se distrugă stratul superfi- 
cial a! solidului (duritat „Ssclerometrică). | 
__„ Din cercetătorii noștri au indreptat atenţia asupra acestui 
iapt Weinberg (1903) şi Cuzneţov (1927) 1); Rebinder °) a între- 
prins cercetarea fenomenelor de adsorbţie-pe corpurile solide din 
punctul de vedere al variaţiei durității sclerometrice. 

_Adsorbia este legată _de. orientarea... particulelor, iar su- 
praieţele formate 'din molecule polare adsorb bine moleculele 
polare şi mult mai slab pe cele nepolare. Deaceea suprăfeţele 
unor asemenea 'substarţe ca sticla, gipsul, calcitul (suprafeţe: 
polare) adsorb mai bine din lichidele nepolare substanțe capilar- 
active, ca de ex. acizii heptilic, butiric, valerianic şi alcoolii, decât 
hidrocarburile (ulei de vaseiină) și adsorb mult mai rău din lichide - 
polare (apa), căci moleculele polare ale apei, orientându-se pe 
Sri polara solidă, o ocupă și nu lasă loc pentru moleculele 
substanțelor tensioactive. Fenomen 


când corpul solid este compus din 
atunci adsorbția substanțelor capilar 
lichidele polare (soluţiile apoase). 


Cercetarea variaţiei durității confirmă starea de fapt ex- 


I) V, D. Cuznețov, J. P. F, 8, 1, 33 (1930); Z. Phya. 42, 302 (1927); 
44, 226 (1927); 52, 420 (1929). i 
2) P. A. Rebinder, Cercetarea fizico-chimică a suspensiilor tehnice, M, 


144, 1933; P. A. Rebinder, Cercetări în domeniul fenomenelor superficials, 
M. 251 (1936). s . . 


ul invers se observă în cazul 
molecule nepolare (grafitul); 
-active decurge mai bine din 
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„ bibarea cu soluţii hidrocarbonate de substan 
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esc mai bine la im- 
[e tensioactive, iar 


Consideraţiile expuse asupra durității și văriației ei au, în- 
afară de un interes teoretic, şi o mare importanţă practică. In 
tehnică e foarte des nevoie de a mărunți o substanță prin fre- 
are, măcinare, pilire. In unele cazuri avem interes ca procesul 
să decurgă cât se poate de repede, în alte cazuri, dimpotrivă, 
acest proces ne stânjeneşte. Punctul de vedere exprimat inai 
sus ne permite să conducem aceste procese după dorință noa- 
stră, folosind cunoașterea dependenţei durității de adsorbția sub- 
stanţelor tensioactive. 


11. ADSORBȚIA GAZELOR 


După cum a arătat Fontano încă din anul 1777, suprafaţa 
<orpului solid, venind în atingere cu faza gazoasă,  adsoarba 
gazul. Mai târziu, a fost observat un paralelism între adsorbţia 
gazului și ușurința cu care se licheliază. Există o serie de ex- 
cepţii dela această regulă; de ex., Claude (1914) a arătat că hi- 
drogenul se adsoarbe incomparabil mai puternic decât neonul, 
deși primul se lichefiază la o temperatură mai joasă. Până în 
anul 1916, adsorbția era privită ca o comprimare a gazului la 
suprafață și se presupunea că densitatea la suprafaţă este maxi- 
mă şi seade treptat până la cea normală. In anul 1916 Langmuir 


a dat o intrepretare nouă a fenomenului de 'adsorbțţie, care a 


jucat un mare rol în elaborarea teoriei acestui fenomen. Supra- 
faļa adsorbantului este compusă, după părerea lui Langmuir, dia 
regiuni elementare, care includ un număr mic de atomi. Aseme- 
nea domenii elementare au vanje reżiduale, care, fiind forțe 
chimice, acţionează la o distanţă foarte "mică, egală cu dimen- 
siunile moleculare_(10-8_ cm). Aceste forțe atrag şi rețin la 
suprafaţă moleculele substânţei adsorbite. O asemenea interpre- 
tare a forțelor de adsorbţie duce, în primul rând, la formarea 
imaginii despre stratul de adsorbţie monomolecular și, în al 
doilea rând, la aceea că adsorbţia nu se produce pe toată supra- 
fala, ci numai în locuri determinate, active, unde există valen- 
{ele reziduale, de care s'a vorbit mai sus. Presupunându-se că 
moleculele adsorhite nu se influențează una pe cealaltă a lost 
«dedusă ecuaţia, care ne este cunoscută. ... - 
pi sii E e Tobe “Bal 
Q = ” A-+c 
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~ Adsorbļia decurge cu un efect termic pozitiv, după cum se 
vede din datele indicate în tabela 30 pentru adsorbția vaporilor 
şi gazelor pe cărbunele de lemn”), 
Echilibrul de adsorbţie trebue să atingă, conform legii luf 
Le Chatelier, valori mai mari la temperaturi. scăzute, decât la 
| temperaturi ridicate. (Xe A 
In fig. 82 sunt date o serie de fisoterme de adsorbție a CE ~; 
de “către cărbunele de cocs la diferite temperaturi. Din figură 


13 èg 


O 20 40 60 go 10° 1. Fig: 88! 2 Isoterma  adsorbţiei 


= Fig. 8&2 — Isoterma adsorbłiei l CO pe cărbune la: diferite 
CO pe cărbunele 'de cocs la temperaturi în- coordonate 
| diferite temperaturi. == logaritmice, 


se vede că la creșterea temperaturii, cantitatea de substanță 
2dsorbită scade întradevăr și ascendenţa curbei de adsorbţie 
devine mai puţin bruscă. | pe: 

Din drepie.e din tig. 83, în care aceleaşi isoterme de adsorb- | 
ție ale CO de către cărbune de cocs sunt reprezentate în coor- 
donate logaritmice, se vede”cât de bine satisfac curbele, repre- 
zentate în fig. 82, formula lui Freundlich. 
~- La adsorbția gazelor, înafâra scăderii obișnuite a adsorbție? 
cu mărirea temperaturii, există şi cazuri de mărire a adsorbliei 
cu temperatura ?). Acest fenomen denotă două procese: adsorb-: 
ţia obișnuită, care scade la urcarea temperaturii şi adsorbiia 


rii | ba. 
1) F. G; Keyes a. M. J, Marschall, d, Am. Ch. Soc. 49, 156 (1927) 
| 4 . 3 t . vile ` 3 k be 
2) P. A. Rebinder, Cercetarea fizico-chimică a suspensiilor ea d 
Frumchin, J. F. H. 3, 106 (1982); M. Dubinin, Principiile îizico-chimiei le 
tehnica adsorbţiei 179 (1935). - 
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activată, care creşte cu temperatura. Pentru activarea moleci- 
lelor este necesară o cheltuire de căldură (creştere de tempera- 
tură) pentru ruperea moleculelor. De ex. Oz ṣi H se desfac în d 
atomi; in mod analog, moleculele mai complexe se desfac în 
radicali (Pollany). După o asemenea desfacere se produce ad-/. 
sorbția. Atunci procesul de adsorbţie decurge, apropiindu-se: de. 
echilibru şi viteza lui este mai mare, la temperaturi înalte, decât! 


la cele joase. 


Tabela 30 


Cantitatea de calorii calculată la 
1 mol de substanţă adsorbită 


Substanța adsorbită _Calorii 
pter sulfuric PE eii0a : 7250 
amoniac . . s e bosss o 6456 
bioxid de carbon « . . .| 5450 


metan: şi sta st imita „4600 


La adsorbţie, energia se cheltuește pentru atracția molecu- 
lelor ce se adsorb; au fost făcute încercări de a se calcula, cunos- 
când căldura. de adsorbţie, presiunea care se poate produce, 
cheltuind această energie. Nuttig 1) a efectuat un astfel de calcul 
pentru apă, adsorbită la suprafața anhidridei silicioase şi a găsit 
o presiune egală cu 17.410 atm. | 


4 Nu toată cantitatea de gaz adsorbit este la fel de solid le- 


/ 


gată de suprafaţă. Astfel, Neuhausen şi Patrik?) au arătat că 
ultimele cantități de apă adsorbită (4,8%) pe SiO2 nu sunt cedate 
nici în vid la o încălzire până la 300 timp de 6 ore. Adsorbţia 
gazelor nu se limitează numai la un strat monomolecular, ci la 
presiuni mari poate merge și mai departe, formând un înveliş 
din câteva straturi *). | 
Dintre substanţele care se întrebuin 
în faza gazoasă, trebue indicat cărbunele, i 


țează pentru adsorbiia 
n special cărbunele 


=D) P. G. Nuttig, J. Phys. Ch, 31, 531 (1927). 
B 2) W. A. Patiik a, FV. Grimm, J. Am. Ch. Sac. 43, 2144 (1921); 
„ Neuhausen, J. Am. Ch. Soc. 43, 1844 (1921), 
3 F, G. Keyes a. M. J. Marschall, J. Am. Ch. Soc. 49, 156 (1927). 


“14 Cototzit 
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pomana m ee 


Silicea având o mare afinitate pentru apă, serveşte pentru 
adsořbirea vaporilor de apă, adică pentru uscarea gazelor). 
Insuşirile SiOz formarea și activarea lui pentru obținerea unui 
adsorbant cât mai bun, au fost cercetate detaliat de A. P. Oca- 
tov 5). Din motivul indicat mai sus, un deshidratant foarte bun 
este oxidul de aluminiu. Inafară de adsorbanții simpli, pe car: 
i-am amintit mai sus, se pot întrebuința și amestecuri, de ex. 
D cărbunele cu SiO2 2), cărbune cu oxid de aluminiu 4). 

Actualmente, teoria adsorbției este supusă unei prelucrări 
loarte detaliate: locul de frunte îl ocupă problema naturii fortelor 
ce adsorhție, care, după cum s'a reuşit a se stabili, au un caracter — 
electric 5). n | 

Lucrări ample pentru cercetarea adsorb 
au fost efectuate de N. Şiloy. și elevii săi. 


7 


ției în faza gazoasă 


12. CONDENSAREA CAPILARĂ 


La adsoibția vaporilor și gazelor de către pulberi sau cor- - 
puri poroase la o temperatură mai joasă decât cea critică, se ob- 
servă, înafară de adsorbție, și condensarea. capilară. Se numeşte 
condensarea. capilară. condensarea vaporilor în capilare. Proce- 
sul care duce la condensarea capilară se poate închipui sub forma 
următoare (fig 84). La presiuni mici de vapori se stabileşte un 


pr. | d echilibru de adsorbție cu stra- 
Aa în clei P tul monomolecular al lui Lang- 
AATAS AWAARA = muir la presiunea P.. Dacă vom 
Adsorbant ) 


3 plasa acum suprafața cu stra- 
a i ` e A 3 . 
Fig, 84. — Distilarea isotermică. tul de adsorbţie întrun spațiu 


cu o presiune de vapori mai mare 
P, de ex., a vaporilor de apă, va incepe o distilare isotermică 


m iħõ 


1) Williams, J. Soc. Ch. Ind. 49, 97 (1924); E. L. Capeleviei şi N. L 
Troițcaia, J. P. H. 9, 673 (1936). 


2) A. P, Ocatov, J. P. H. 2, 21 (1921). 

3) N. Şilov, M. M. Dubinin şi S, Tronov. J. R. F. H. O. 61.1755 (1929). 

4) E. V. Alexeevschi şi G- Moscvin J. O. H. 5, 839 (1936). 

5) B. V Iin, Forţeie moleculare și natura lor electrică M. 1935; Mac 
Benn, Adsorbția gazelor şi a vaporilor de către conpurite solide M. 1934. 
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a apei la suprafața adsorbantului, până când presiu- 
nea vaporilor deasupra adsorbantului şi- deasupra 
soluției apoase (presiunea de echilibru P2) vor 
deveni egale, ceeace va duce la formarea pe supra- 
faţă a unui strat polimolecular, ale cărui molecule 
exterioare se vor găsi în echilibru cu presiunea de 
vapori P2. In prezenţa spaţiilor capilare, pe supra- 
faţa lor se formează straturi polimoleculare, care 
impreunându-se cu cele învecinate, formează me- 
niscuri concave cu raze mici (fig. 85). Pe aceste 
meniscuri continuă să decurgă condensarea vapo- 
ilor la o mărire treptată a presiunii de vapori, 
după cum urmează din ecuaţia lui W. Thomson, 


Fig. 85. Conden- 
sarea capilară. 


/ 
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$ XVI. UMECTAREA 
1. SUPRAFEȚE LIOFILE ȘI LIOFOBE 
| La atingerea unui corp solid cu un lichid se observă feno- 


menul de umectare (Quinke, 1877), care constă în aceea că c 
picătură de lichid situată pe suprafața corpului solid se întinde 


> 


pe această suprafață (fig. 86). Unghiul 0 format de suprafaţa 


0-3 


Fig. 86. — O picătură de lichid | 
situată pe suprafața unui corp solid. - 
pe care-l udă. i 


Fig. 87. — Ume ctarea une? 
plăci cufundată întrun 
lichid. 


picăturii cu suprafața corpului solid se numește unghi de mar- 
gine. Un fenomen analog se produce și la cufundarea unei plăci 
solide în lichid (fig. 87).. a a 
„Acest fenomen se poate pune ușor în legătură cu energia: 

superficială (tensiunea superficială) la limita a trei faze. 

| In fig. 86 se dă secțiunea transversală a picăturii de lichid 

„1, situată la suprafața corpului solid I într'o atmosferă de gaz 
sau de lichid III, nemiscibil cu lichidul II. De ex., corpul solid (1) 
este sticla, lichidul (II) — apa și lichidul sau gazul (M) — o hi- 
drocarbură sau aerul, La limita acestor trei faze vor avea loc 
următoarele tensiuni superficiale: între fazele I si II — Gia 
intre fazele I și Horg ; între fazele II și II eT Atunci, ace- 
ste trei forțe fiind aplicate fiecărui punct al perimetrului pică- 
-turii vor produce deplasarea lichidului pe suprafața corpului 
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solid și când se va stabili echilibrul, adică atunci când lichidul 
va înceța de a curge, valorile lor se vor găsi în următoarea. re- 
lație (Thomas Jung, 1805); SALI cite 


Sisa = 942 fa Gaya * COS (. b a (102) 


Din ecuaţia (102) se'vede că se poate compara capacitatea 
de umectare a două lichide (II și I) sau a unui lichid şi a unui 
gaz (dacă lI este uñ gaz) și considera cos 0 ca o măsură pen- 
tru umectarea selectivă. 

Studiul umectării dă posibilitatea -de a aborda studiul însu- 
şirilor corpurilor solide și interdependența suprafeței solidului 

_“şi a lichidului înconjurător. iaca zi 

Moleculele lichidului pot fi puternic atrase- de. moleculele 
solidului (adeziune), din care cauză lichidul :se întinde pe su- 
prafață (fenomenul umectării);, în acest caz se poate spune că 
există o mare afinitate între lichid și corpul solid. Dimpotrivă, 
dacă fortele de atracţie între : moleculele lichidului și solidului 
sunt mici, mult mai mici decât între moleculeie lichidului. (co- 
seziunea), atunci lichidul nu udă suprafața. 

In primul caz vom denumi corpul solid — liofil, iar în al 

doilea — liofob. a A DUR a aie a 
F i In cazul unui solid liofil avem 


cos 6 > 0; 0 <.90 şi 01,2 < Gia: 
In cazul unui solid liofob: p 
cos 0 < 0 ; 0 > 90° Şi 012 > 913: 


In fig. 86 se arată situația când picătura de lichid se gă- 
seşte pe un solid liofil față de picătură, întreg sistemul găsin- 
du-se în mediul III (gaz sau lichid), față de care solidul este liofob. 
O situaţie inversă, când solidul este liofil față de lichidul III şi 
liofob faţă de lichidul II, este reprezentată în fig. 88. 

Din punct de vedere al structurii polare a moleculelor, si- 
tuaţiile citate se pot reprezenta în felul următor: 

Situaţia dată în fig. 86: solidul I — un dipol (sticla), lichi- 
dul II (apa) — in dipol, lichidul I (gazul) — nepolar. Ca o ur- 
mare a acestora se produce orientarea moleculelor lichidului II 

"pe suprafața solidului I și lichidul udă, suprafața, 
“Situaţia din fig. 88: solidul | — un, dipol, lichidul II — ne- 
molar; lichidul I — un dipol. Deaceea, moleculele lichidului III, 
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orientându-se, se întind pe suprafața solidului, iar moleculele 
lichidului nepolar sunt inerte, din care cauză se produce ur 
aflux sub picătura II și marginile picăturii se intorc inspre in- 
terior. Dacă însă solidul I nu seste polar (parafina), lichidul II 
— un dipol, iar lichidul III — nepolar, atunci se observă acelaş: 
tablou ca şi în fig. 88. 


HS, „In tabl. 31 sunt date carac- 

i © teristicel&”gradului de umecta-— 
re a corpurilor solide cu apă la 
limita cu aerul, mărimea ca- 
racteristică fiind unghiul 9 


Fig. 88. — O picătură de lichid e , a sa su- 
situată pe suprafața unui corp solid pra aţa solidelor polare poate - 
pe care nu-l udă. fi foarte des acoperită cu un: 


strat de adsorbţie de aer. In 
acest caz, lichidul care o udă nu poate pătrunde îndată la supra: 
fața liofilă și se obține o imagine greșită asupra liofiliei corpului 
solid. De exemplu, turba este hidrofilă, dar turba uscată nu se 


iumectează instantaneu cu apa; acelaș fenomen se observă și la 
Toce. : 


| E Tabela 3F 
Umectarea corpurilor solide cu apa la limita cu aerul 
i (după Rebinder) 


S RIC e It Sine NN 
` Solidele | 9 | Solidele 9 
Fi — = d 
cuarțul... O grafit de Ceylon ... 55-600 
malachitul .,... {70 talul. n poa sas. 2 604 
Ceritul . ....: [330 | sulful PR 780 
galena ,.., | 470 parafina EEE a 106° 


Fenomenele de adsorbļie schimbă mult capacitatea de umec- 
tare a suprafeței solidului. De ex., dacă pe suprafaţa malachi-: 
tului, calcitului (CaCO), în petrol, se plasează o picătură de 
apă, atunci, din cauza hidrofiliei acestor materiale, apa se în- 
tinde. Dacă însă se disolvă în prealabil în petrol acid oleic, iar: 
apoi se introduce picătura de apă, nu se va observa nicio umec- 
tare. Acidul oleic, adsorbindu-se din petrol pe calcit se dispune- 

cu grupa polară COOH pe suprafața polară a calcitului și radi= 
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calii hidrocarbonaţi dispuși la exterior fac ca > si 
hidrofobă. Un fenomen analog, dar în ordine ZA suprafața să fie 


: 4 i ni | versă, se observă 
dacă se introduce o picătură de petrol pe o placă de calcit în apă 


Din ecuaţia (102) urmează că, toate lichidele cu tensiune 
superficială mică udă bine suprafața unui solid Pi 
Fenomenele de umectare 
binder 1), Harkins ş. a. . . 
Cercetarea proprietăților mecanice ale lichidelor, care 
umectează solidele lângă suprafața corpului solid, a arătat că 
stratul. de lichid suferă schimbări la o distanță considerabilă de 
suprafața de separație. Hardy și Nottage *) (1928) au arătat că 
un cilindru de oțel cu baza foarte bine şlefuită nu poate fi. adus 
în atingere perfectă cu o placă șlefuită — între ele va rămâne 


întotdeauna un spaţiu de 40.000 Å, la care se opreşte cilindrul 
Dacă se-adaugă greutăți pe cilindru, acesta se lasă întrucâtva 
in jos, dar după îndepărtarea încărcăturii el se ridică din nou 
până la poziţia anterioară. DRE pi pp aa 

O serie de lucrări. în aceeași direcție, dar mult mai com- 

„plecte, au fost efectuate de Dereaghin 2), care a arătat că lângă 

placa şlefuită de sticlă se găsește uri strat de apă cu o grosime 
de 0,075 p, care posedă întocmai ca un corp solid, un modul de 
deplasare. Studiind proprietățile acestor straturi lichide, sa ară- 
tat acțiunea lor de spintecare 4). De ex. dacă se face o incizie 
într'o placă de mică cu un ascuţiș de briciu și se introduce în 
fanta obținută o picătură de apă, aceasta, pătrunzând în inte- 
rior, lărgește și adânceşte fanta, (B. Dereaghin) asemănător unui 
corp solid. E Io Te ian te, a a | 

Pe baza celor spuse se poate trage o concluzie importantă. 
Dacă se transformă corpul solid intrun “praf şi se. introduca 
întrun lichid care-l umectează, atunci particulele separate vor îi 
despărțite una de alta prim straturi de lichid, legate solid -de ele. 
Din această cauză sistemele disperse liofile — suspensiile — vor 
fi stabile. Ele vor fi.menţinute în stare de suspensiune de siera: 
apoasă înconjurătoare. 


au fost studiate amănunțit de Re- 


IJP Rebinder, K. Z. 65, 268 (1998); P. Rebinder, M. Lipet și M. 
Rimscais "k Z. es, 40, 212 (1934). P. Rebinder, Cercetări în domeniul fe- 
sr superficiale. O. N. T. 1, 1986. >. Ta 
nomenoa oea M. Nottage, Proc. Roy. Soc. London (A), 118, 209 


e B. V. Dereaghin, J. F. H. 3, 29 (1932); 5, 379 (1934); B. V. De- 
pre ig reaghin și M. M. Cusacov, Izv. A.N. U.R.S.S. OMEN, 743 ag N 2 
4) B. V, Dereaghin şi E. Obuhov Koll. J. T. AA 39); sa pa 
U.R:S.S. OMEN 743, (1936); B. V. Dereaghin și M. M. Cusacov Izv. AN. 
U.R.S.S. OMEN, 746 (1936). 
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In sistemele liofobe, aceasta nu se va observa. Inafară de 
aceasta, rezerva de energie  superlicială a sistemelor iofile 
A, = Sopoi2 va fi mai mică decât la sistemeie liofobe A, 
= Sis ceeace indică deasemenea marea stabilitate a sisteme- 
lor liofile. Particulele disperse ale sistemelor liofobe se împreu- 
nează uşor '— coagulând sub formă de ag regate. - Parti- 
culele liofile, sunt înconjurate de o sferă lichidă și se împreu- 
nează greu prin suprafețele lor.  Soliditatea învelișului lichid 
scade treptat dela suprafaţa solidului spre interiorul lichidului. 
Faţă de apă, corpiwile solide pot îi împărţite în  hidrofobe și 
hidrofile. Din cele hidrofobe fac parte metalele, parafina, cărbu. 
nele, iar din cele hidrofile — hidraţii metalelor, oxizii, .silicaţii, 
celuloza. Față de hidrocarburi (uleiuri) sunt liofile: metalele, 
combinaţiile -sulfuroase, cărbunele; şi liofobe: hidraţii, oxizii, si- 
tica ş.a. -- | 

Moleculele sau radicalii se pot orienta pe suprafața unui li- 
chid în funcție de limita fazei cu care s'a format această supra- 
laţă. Această orientare se menţine și. la trecerea lichidului în 
stare solidă (răcire). Experiențele lui Devaux 1) au confirmat 
aceasta pentru ceară și naftalină, care fiind topite şi răcite îm aer 
dădeau o suprafață hidrofobă, pe când suprafaţa obținută la li- 
mita cu apa era hidrofilă. Pcelin °) a arătat că suprafaţa păru- 
lui este hidrofobă atunci când însăşi substanța este hidrofilă. 
Suprafața gelatinei obținută la limita cu aerul este hidrofobă. 
In mod analog, suprafața acidului stearic, obținută la limita cu 
aerul, este hidrofobă, iar la limita cu sticla — hidrofilă 3). 


2. CĂLDURA DE UMECTARE 


Udarea suprafeţei corpului solid. este însoţită de eliminarea 
| de căldură, ceeace a observat Pouglier la pulberi, încă în anul 
> 1822; ulterior, au mai fost efectuate foarte multe cercetări în 
această direcție (Chapuis, 1833), dar nu s'a obținut o imagine 
clară asupra cauzei acestui fenomen. Actualmente s'a stabilit 
legătura între căldura de umectare şi micşorarea energiei su- 
perficiale totale a sistemului ). 
1) A. Marcellin, Soluţiile superiiciate 124 ONTI, 1936. 
> 2) V, Peelin, Koll, J. 2, 247 (1936); 4,241 (1938); 5, 721 (1939). 
oa) 3) N. S. Balaluev, A. V. Dumanschi și T. F. Ilinschi, Kol. J. 7, 407 
4) W. Patrik e. F. V. Grimm, J. Am. (Ch. Soc. 43, 2144 (1921); L, F. 
= Browne a. |. H. Mathews I, Alexander, Cohoid Chemistry, I. 450 (1926); 
A. V. Kiselev, usp. chim. 9, I (1940); A. V. Dumanschi, Ja. F. Mejenin 
şi E. F. Necreaci, Koll. J. 9, 355 (1947). | | 


4 
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La. umectare, energiile superficiale la suprafețele de sepa- 
rație solid — gaz și lichid — gaz dispar și sunt înlocuite cu 
i energia. superficială solid — lichid, al cărei rezultat este căldura 
E eliminată. Deoarece energia superlicială se raportează la uni- 
A tatea de suprafață, se numește căldură de umectare, căldura 
| care se elimină la umectarea unui cm?. Căldura de umectare a 

unui cm.? oscilează între 10- și 10% calorii. Deoarece căldura 

de umectare determină variaţia tensiunii superficiale la limita 

între două faze, prin această căldură se poate determina însuși 
procesul: cu cât corpul se umectează mai bine, cu atât efectul 

termic este mai mare; cu cât căldura de umectare este mai mare, 

cu atât suprafața este mai liofilă: La suprafeţele netede este ușor 

de a caracteriza umectarea, studiind unghiul de margine. Pentru 
“pulberi, determinarea unghiului de margine este mult mai grea; 

în acèst caz se determină căldura de umectare a unui gram de 

„praf. i 

In tab. 32 sunt date valorile căldurii de umectare a dife- 
ritelor pulberi cu apă (lichid polar) și cu benzen (lichid nepolar). 


- Tablou 32 
Valorile căldurilor de umectare a diferitelor pulberi cu apă și benzen:) 


Căldura de umectare în calorii 


Substan fa; apă benzen Qi gi a 
EA a Q; | Q2 ` Q qp 
PEER a EN EE: E. 30,0 - 0,37 
cărbune dini zahăr . . » 5,9 won e 108 
cărbune animal. . . e- 9,3 30,7 0,30 
norit A A AE E ET | 7,6 22,3 0,34 
gait i i ei i a [rs Apa aE 0,98 
Si poe, 3 at 11,1 uig 182 
“Si Oz cu un alt grad de 
| dispersiune . . . » + 9 — 44 | 2,00 


— ——————— 


— 
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2) căldura de umectare depinde. de gradul de dispersiune, 
de ex. cărbunele — 11,2, iar cărbunele din zahăr — 5,9; 
3) este foarte practic de a caracteriza insușirea suprafeţei, 


såle se umectează prin raportul e B (pentru pulberi hidro- 


2 

fobe B < 1, pentru cele hidrofile p œ> 1) (Rebinder); | 

4) mărimea B depinde foarte puţin de gradul de dispersiune 
si din acest motiv este practică pentru caracterizarea suprafeţei. 
> Din cele ce urmează se vede clar că ß nu depinde de dis- 
“persiune: să presupunem că sistemul dispers are o suprafață 
totală S; căldura de umectare a unui cm? de suprafață cu apâ 
este egală cu Qy iar cu benzeri cu q cal. Atunci Q=S.q, şi 
Q, = Sq, ; împărțind expresiile una la alta, vom avea: ’ 


GQ a 


adică raportul călduriior de umectare a unui cm? de suprafață 
a prafului. ud | | n 
Unghiul de Aumectare se schimbă prin adăugarea la lichiii 
a unor substanțe tensioactive, care, adsorbindu-se la suprafață 
și' orientând radicalii lor, schimbă  liofilia suprafeței. Prin a- 
dăugarea substanțelor tensioactive se schimbă căldura de umec- 
tare deoarece aici va participa și căldura de adsorbţie a substan- 
tei adăugate!). De ex., căldura de umectare a unui gram de 
praf de cărbune ?),cu.apă este egală cu 3,0 cal.; cu o soluție 
de 0,1 moli alcool. isopropilic — 5,4 cal; hidrofilia cărbunelui 
crește la adsorbție; determinările analoage, făcute cu amidonul, 
„dau rezultate inverse — hidrofilia amidonului scade la adsorbția 
| alcoolului. o | 
Fa Introducând în mercur pulberi fine, pe care Hg nu le udă 
deloc, Parkes a observat o adsorbție de cădură corespunzătoare 
energiei de formare a suprafeței mercurului lângă supralaţa 
pulberii [vezi ecuaţiile (71) şi (73) h : 


3. FLOTAȚIA 


Să introducem. în apă o substanță hidrofobă măcinată, de 
ex. cărbune și să turnăm pe suprafața apei un strat de hidro- 


DD aie ai a 


1) P. A. Rebinder, Izv. Voron. SHI Coťoqvium de chimie coloidală. 
Ianuarie, 1929, pag. 28; Z. phys, Ch, 142, 282 (1929); 111, 444 (1924). 
<- 2) B, V. Hin, V; Semencenco şi V. Ivanov, Z. phys. Ch. 165, 382 (1938). 


Pi 
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carbură lichidă; de ex. benzen și să agităm bine. In acest caz 
particulele de cărbune hidrofobe dar benzotile, ajungând la-su- 
prafaţa de separație a picăturilor de benzen cu apa, vor îi umec- 

tate de benzen și deplasate din faza apoasă în faza benzenică, 

așa cum este reprezentat în fig. 89. Când vom opri agitarea, ele 

se vor deplasa împreună cu picăturile de benzen, la sfratul su- 

perior al lichidului. Dacă vom lua în această experienţă, în locul 
putlberii hidrofobe de cărbune, um praf hidrofil de argilă, nu se 

va observa fenomenul de trecere a prafului în benzen, căci par- 

ticula de argilă, care a nimerit la limita între cele două faze, i 
fiind umectată de apă va fi atrasă spre faza apoasă, așa cum e 
se vede în fig. 90. 


Fig. 89. =s 0 particulă care 


sig. 90. — O particulă st 
nu este udată de lichidul II. oie TOn de tehidi o Ste 


Pentru o mai clară înțelegere să facem următoarea expe- 
riență: amestecăm praf de cărbune cu praf -de argilă și intro- 
ducem amestecul într'o eprubetă, în care turnăm mai întâi un 
strat subțire de benzen, iar apoi un strat mai mare de apă; scu- 
turăm bine eprubeta și lăsăm să se depună. Când lichidul se va 
decanta şi se .vor forma două straturi, cel de sus va conţine tot 
praful de cărbune, iar cel de jos — stratul apos — o suspensi:: 
de argilă. Această experiență se explică destul de simplu, pe 
baza celor expuse mai sus. | 

Pentru ca să arătăm că în experiența de faţă greutatea spe- 
cifică a prafului nu are importanță, să luăm în locul benzenu- 
lui, care este usor, eloroformul care este greu. După scuturare 
se va face separarea, praful de cărbune trecând în stratu: de jos 
cu cloroform, praful de argilă în stratul superior — apos. 

Fenomenul descris se foloseşte în tehnică pentru separa- 
rea prafurilor hidrofobe de cele hidrofile și se numeşte flotaţie. 
Folosindu-se flotaţia, se pot îmbogăţi  minereurile suliuroase, 
care conţin o mare cantitate de gangă (silicați). Pentru aceasta, 
minereul se macină; se obţine un praf, care constă dintr'un a- 


i NE ON 
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mestec de granule de sulfuri și silicați. Prin agitarea. energică 
a prafului cu apa, căreia i se adaugă 9) a pa sub- 
stanță uleioasă, insolubilă în apă, se pro pr ace : o 
ca şi în experiența noastră cu cărbunele și piei Pra ul hidroii 
de silicat se adună în apă, iar praful hidrofob a Ji se ri- 
dică la suprafață, odată cu weiul. Pentru o mai bună p die şi 
separare a minereului flotat toată masa se AL i unci 
bulele hidrofobe de gaz, lipindu-se de minereul hidroiob, umec- 
tat de un lichid hidrofob, fac ca praful de minereu să spumege 
usor şi astiel el se și culege odată cu spuma, care se poate lesne 


îndepărta 1). ... 


$s 
s LIO 


g e 
0.1 


„ 


o oun b):Pi. A- Rebinder şi a. Fizico-chimia proceselor de îlotaţie, M. 1933. 
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XVII. SARCINA ELECTRICĂ LA LIMITA ÎNTRE 
DOUĂ FAZE 


1. POTENȚIALUL ELECTROTERMODINAMIC 


Prin introducerea unui metal în soluţia unei sări a acestui: 
metal, odată cu presiunea osmotică p se formează, la limita 
metalului cu lichidul, o diferență a potenţialului. Valoarea acestui: 
potenţial electroterniodinamic e, se supune legii lui Nernst, decusă 
pe baza principiilor termodinamicei: 

RT 


Æ Peina tae e | 
EAT: In o volti, (103}- 


unde P este presiunea electrolitică de..disolvare.a--metalului,---- 
R — constanta gazelor, egală cu 8,313 waţi — secunde, T — 
temperatura absolută, n — valența ionului şi F=96.490 cou- 
lombi. Potențialul e, calculat în volți, după cum se vede din 
“ecuația (103), depinde de concentrația ionilor metalului din care: 
e făcut electrodul (dacă electrozii sunt de zinc, atunci el depinde 
de ionii Znt+) deoarece presiunea osmotică Peste direct pro- 
porțională cu. concentraţia. In cazurile când P > p, potențialul 
metalului este negativ; când însă P< p — potențialul este po- 
zitiv. Pentru hidrogen P=—24; deaceea, la concentrații mici de 
ioni de H+, electrodul de hidrogen are semnul negativ. La ar- 
gint, P=—1042, la aur P=—10%,; adică de fapt la concentrațiile 
cele mai mici de ioni de Ag? și Auti , care se găsesc întot- 
deauna în soluţie, potenţialul metalului -este încărcat poziliv,. 


ceeace coincide perfect cu observațiile. 


2, STRATUL DUBLU AL LUI HELMHOLZ 


In soluția electrolitică a metalului, atomii lui trecând în 
stare de ioni, capătă o sarcină. pozitivă şi se dispun sub formă 


de strat lângă suprafața metalului, încărcată negativ, fiind atrași 
de forțe electrostatice. Se obţine un dublu strat electric de echi-- 
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libru, de tipul unui condensator, care se numeşte stratul dublu 
al lui Heimholz (fig. 9). 

Suprafața încărcată a metalului micşorează tensiunea sa super- 
ficială în funcție de mărimea sarcinii electrice a unei unităţi de 
suprafață p și de diferența de potențial e la limita între metal 
si stratul de ioni. Această relație se exprimă prin ecuaţia lui 
Lippmann şi Helmholz: | 


ðo e 
d Variatia tensiunii superficiale în funcţie de sarcina metalului 


se observă ușor la mercurul care se găsește într'un capilar. Me- 
miscul mercurului, care mare sarcină electrică, se găsește în 
capitar mai jos decât meniscul mercurului încărcat electric. Cons- 
trucția - electrometrului capilar este bazată tocmai pe acest fe- 
nomen. 


mt: 


—— Foarte sugestivă este experienţa cu picătura 
ZA mobilă de mercur. Pentru aceasta se toarnă pe 
= -o sticlă mare de ceas, atâta mercur, cât este ne- 
cesar pentru formarea unei picături plane, cu 
un diametru de aproximativ 5 cm.; apoi se 
adaugă aici o soluţie de acid sulfuric (destul . 
de concentrată) cu câteva picături de so- 


PĂI +FI+++ 


LILIAN A 


Fig, 91. — Dublu 
“strat al lui Helmholz, 


Fig. 99. — Picătura mobilă de mercur. 


luţie de K2Cr2Or, așa incât picătura de mercur să fie complect 
acoperită cu stratul de soluție. Dacă acum picătura se atinge cu 
Un vâri metalic, ea se va descărca, tensiunea superficială se va 
mări, picătura se va strânge şi se va indepărta de conductor. 
„Prin aceasta ea se va încărca din nou în lichid, ca rezultat al 
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acestui fapt se va produce scăderea tensiunii superficiale, pică- 
tura se va întinde și se va apropia de vârful conductorului unde 
descărcându-se, se va strânge din nou. 
O astfel de contractare și dilatare a picăturii va continua 
ritmic foarte mult timp. Pentru ușurința experienţei, conductorul 
(o sârmă groasă), al cărui capăt este ascuțit, se fixează de un 
stativ, așa cun este indicat în fig. 92. Variind poziţia - vârfului 
conductorului și mărimea picăturii de mercur se poate obţine o 
mişcare foarte frumoasă a mercurului. 


3. POTENȚIALUL ELECTROCINETIC . 


Imaginea expusă mai sus referitor la stratul dublu este au- 
mai o primă aproximaţie. Jonii-situați în acest strat nu sunt com- 
plect imobili, din cauza mișcării lor cinetice poate avea loc, fie 
un mic deficit sau, în cazul adsorbţiei specifice, un_exces_de ioni. 


e 
S 
a 


-a =æ æ = s a m | o e o = ios m ames ananem am as am a e E o amne 
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fe 
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F A 
, i "Fig. 93, — „Dispoziţia potențialelor e și € . Semnele 
potențialelor e şi $ rămân identice, 


in primul caz, sarcina siratuluiggie ioni va fi mai mică decât sar- 
cina de semn opus a metalului.”Din acest motiv vor fi atraşi din 
exterior ioni de acelaș semn dispuși mai rar lângă stratul dubiu. 
Ca rezultat se obține următoarea dispoziţie a ionilor: lângă supra- 
faţa încărcată, la o distanță egală cu raza ionului, se află i 
strat puțin mobil A (fig. 93) de ioni, incărcați cu electricitate de 
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semn contrar, de densitate p. După stratul A se află un 'strat 
difüz (care se răreşte înspre periferie) al acelorași ioni, de 
densitate pọ, existând următoarea relaţie: ani 


p = Pa “P be; 


unde pı este ‘densitatea sarcinii electrice pe suprafața B. In 
fig. 93 este reprezentată schema căderii potențialului dela B ia- 
spre interiorul lichidului pentru cazul când în stratul A p, < p1- 


egală cu diferența de potenţial e în stratul dublu al lui Helm- 
holz plus diferența de potenţial (în stratul de difuziune adică: 


e = 


Fig. 94. imn ad L | E io 
ig. 94. — Dispoziţia poțențialejor e și Ç. Semnele potenţiaielor 
Du, l e şi ţ sunt opuse, 


ceeace este în legătură cu adsorbția specifică a ionilor, din exte- 
rior vor fi atrași și dispuși in mod difuz ionii de sarcină contrară 
față de ionii stratului A și va avea loc următoarea condiţie: 

Pi = Pe — Pai Pa > pii Sat 


0 asemenea dispunere a straturilor ionice la suprataţă și 
distribuirea sarcinilor de ioni, care este în legătură cu aceasta, 


| XI 1 | 
| pnsas . 
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cât şi diferența de potenţial în straturi, se observă nu numai la 
suprafețele metalice în lichide, dar, în general, la limita între două 
faze: solid-lichid, lichid-lichid, lichid-gaz, care trimit în sau adsorb 
ioni din soluţie. De ex., suprafaţa precipitatului de Fe(OH); se 
încarcă în apă pozitiv, căci ionii foarte mobili OH-, disolvân- 
du-se, formează un strat de ioni încărcat negativ. | 
Stratul de.ioni al.lui. Helmholz și stratul de difuziune diferă 
destul de mult unul de celălait. Primul este legat puternic, este 
puțin mobil şi este dispus la o distanţă foarte mică de suprafaţă 
(egală cu raza ionului); al doilea este legat mult mai slab, este 
mult mai mobil şi se întinde la o distanță destul de mare în inte- 
riorul fazei lichide. La mișcarea fazelor, care suni în atingere, 
una cu cealaltă, primul strat rămâne legat solidar de una din 
faze (de ex., de cea solidă) și se mișcă odată cu dânsa, pe când 
cel de al doilea poate. rămâne în urmă la mișcarea lichidului. 
Intreg sistemul, compus din faza B şi din ambele straturi de 
ioni, -are un număr egal de sarcini pozitive şi negative și va fi 
neutru din punct de vedere electric. Dacă însă sistemul va fi pus . 
în mișcare, adică dacă faza B se va deplasa în lichid, sau lichidul 
se va deplasa de-a-lhmngul fazei imobile B, atunci ionii stratului 
A, vor rămâne legaţi de suprafaţa B, în timp ce lichidul cu stra- 
tul difuz care se găsește în el se va deplasa antrenând cu sine o 
parte mai mare sau mai mică din sfera difuză de ioni. In acest 
caz sistemul nostru nu va mai îi electric neutru, ci încărcat până 
la un potenţial G, . Dacă odată cuulichidul se va deplasa și 
stratul cu sfera difuză de ioni până la stratul A+, atunci se observă , 
poteniialul $, (vezi fig. 93) ș. a. m. d. Potenţialul & care se. 
observă la mișcarea sistemului poartă numele potențial electroci- | 
netic şi se poate observa la deplasarea relativă a două faze, la! 
limita cărora s'a format. md 
Particulele coloidale, găsindu-se în mişcare browniană,. de- ` 
“plasează ionii stratului de difuziune, din care cauză ele se com- 
portă. ca nişte particule încărcate, având un potenţial $ care de- 
i termină însuşirile electrocapilare ale solului. | l 
O' astfel de reprezentare a dublului strat electric nu s'a for- 
mat deodată, ci a apărut treptat. La început a apărut studiul 
despre stratul dublu al lui Helmholz, iar apoi Gouy 1) a observat 
în anul 1910, că ionii din stratul dublu nu se găsesc numai sub 
a -actiunea forţelor electrostatice ale suprafeţei încărcate, ci că asu- 
| pra lor acționează forţele de difuziune, îndreptate în sens: invers, 
care dispersează ionii şi care formează stratul de difuziune- 


E i 


nm m m ie o a e me 


1) Gouy, J. phys. 9, 457 (1910); C. r. 149, 654 (1929); Ann. phys.49), 
„7, 129 (917; vezi Usp. chim. K. V, Astahov, 3, 882 (1934). 
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. Totuşi o) dezicere complectă de stratul lui Helmholz și accep- 
tarea numai a: 'stratului de difuziune, ‘nu putea explica unele fe- 
nomene, ca de eX. variația serniriiluti stratului de difuziune: Din 
această cauză, în anul. 1924 Sterii:), iar mai târziu Müller 2) au 
combinat- acăstă | 'două teorii, ipatâhd că în realitâte se obţine 
atât stratul de iolii, presupus de Helmholz, cât și stratul de. difu: 
ziune. Stratul de ioni, al lui. Helinholz, este. analog. “unui strat ad- 
sorbit și se „supune. ecuaţiei de. adsorbție a lui Langmuir. Stratul 

pe adsorbit nu neutralizează sarcina liberă a suprafeței și sarcina 
E remanentă se ncutralizează prin “stratul difuz al lui Gouy. 
Potenţialul electrocinetic este mult mai mic decât potențialul 
total e „de pe suprafaţă. De ex., pentru stratul dublu de mercur 
în soluţii de acid clorhidric de diferite concentraţii averi urmă- 


toarele relaţii. a PI 


|] 


“a 0 e ivii Es, 0,070: isa i 
Se, nor 4 001. TE i Cyma pn 1 a Fa 0, 124 » mi 
ze) TE, LA E i 0,7 ȘI i = 0, A mu 


lor, a, nemiseibile se; ali un: Sa „de difuziune, 
è ceeace influențează asupra stabilității emulșiei. Sarcina la supra- 
li fața, fazei solide.se, produce nu numaj din cauza ionilor. prezeny, 
ii ci și din cauza: orientării moleculelor nedisociate, adsorbite “hi K 


i PE: za P > it6lz4 pn f t [ Li t -a 
i că PAOD A vitel sn A F es f 


4. POTENȚIALELE e. ŞI gi 


Aro gri ni e 
ui Aceste nţiale: îi coexistă i sintultafu și unul dintre ele 

tpotenţiaiuţ o poate. fi observat; la: deplasarea unei faze față de 

cealaltă, iăr—celălalt! (Botențialul +) prin măsurare directă, con- 
„form ecuaţiei jui Narnsti: litiu Pea, 

inji: "Asemenea! “cercetări au fost efectuate in Han 1920 de Freund- 
ich și Roda gie la’ imita sticlă- lichid. ‘S'al determinat potenţialul e 


ÎI 84 
i EOR T 
didini e f ufi ii) În] - | mi F AR, 


"Di 0; Stern, Zi Bleetroch,:'30; 508. (1924... a É 
= e 2, H; Muller, y Beih, 26, 974 (1928) ; A. N. Frimchin usp. chim, 4, 
987 [i 
3) Striker a. l Mathews, Ji Anu Ch, Soc. 44, 1644 (1922). E 
Sj y, 4) Pentru amănunte, vezi arț. lui, M, Gouy, O. Stern şi G. Müller în 
cartea „Coagularea. coloizilor” în red, luj A. Rabinovici, M. 1936. 
aia 5) H. Frèuidlich + u. P. Rona, Sitzung der Preuss; Akad. Wiss, 207 (1920). 
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al electrodului de sticlă; paralel, s'a determinat şi potenţialul / g 
-pentru suprafața aceleiași sticle (în timpul mișcării lichidului): > 


Tabela 33 
-Comparaţia între semnul potenţialelor $ şi e pe metale în apă distilată 4) 
N Metalul e G Metalul e G 
argint es e seso] + — wolfram aci. + — 
aut èe . è . ù è o e. + m zinc - o zo cca: 
“plană so... | +] — plumb .. s... s = = 
molibden . . e... | + = 


Mai târziu, măsurătorile exacte ale potenţialului electrocine- 
tic la limita sticlă-lichid și cuarţ-lichid -au fost efectuate de Kruyt 
şi. Willigen 2). Cele două potenţiale studiate diferă nu numai prin 
mărimea lor, dar pot avea. și semne contrarii (tab. 33). 

|.» “ Pe baza celor spuse, potenţialul ţ - se poate observa la miş- 
-carea reciprocă a două faze: solid-lichid, lichid-lichid şi lichid-graz. 

SE ionel care se studiază la această mişcare 3) au diferite 
“numiri: 

-197 lamaa — mişcarea, lichidului.. într un capilar sub 
acţiinea unui potenţial electric exterior; 

2) potențialul de curgere — aparitia: potentialului la presarea 
mecanică a lichidului în capilar; a 
„4 8) electroforeza — mişcarea, particulelor disperse întrun mê- . 
diu, sub acţiunea unui potențial” electri ric exterior; 

4) Potențialul: particulelor în mişcare —y observarea poten- ` 
alii la mişcarea E ori d în medii diferite. 


5, ELECTROOSMOZA 


E7. limita fazelor solid-lichid, există o ditereăță bruscă de 


potenţial, suprafaţa unei faze fiind încărcată pozitiv, iar a celei- | 
dalte — negativ, adică are loc un dublu strat electric (vezi fig. AU 


ST ză 
r i ae u, G. Schofmeister, Z. phys. Ch. 125, 401 (1927). 
© 2) H. R. Kruyt u, P. van der Willigen, K. Z. 45, 307 (1928). 
i 8): P, H. Prausnitz u. J. Reitslătter, Elektrophorese, Elektroosmose, 
Etectrodialys se “în Fiüssigkeiten, 1931. 
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“sarcina stratului interior fiind legată solidar de faza solidă, iar 


i sarcina stratului de difuziune putând să se deplaseze odată cu 

„lichidul. . | 

Din cauza unei asemenea mobilități a stratului încărcat, « . 

\ putem forţa stratul de lichid să se deplaseze, dacă se pun într'insui 

| electrozi, legaţi de o sursă de curent. In fig: 95 se arată mişcarea 

unui strat de lichid, încărcat negativ în direcţia anodului. Trebue: 

f menționat că în timpul mişcării oM y. } 

- stratul se înnoieşte mereu. O astfel. ri | 
-| de miscare a unui lichid incarcat ; 
"electric se poate observa uşor în 
| tuburi capilare sau în corpuri 


A 


$ 


Dă 


| uta “pe câre” ni le putem 
închipui ca fiind compuse dintr'o 
[masi de asemenea capilare. 


Lichid 
pe $ 
+ î——.—— = iT: 
A EA- ZAIR z 
Fig. 96. — Aparat pentru demostrarea: 


Fig. 95. — Deplasarea stratului de > da 
ia cai ienomenului de electroosmoză. 
| lichid la electroosmoză. 1. cilindru poros; 2. tub manometric; 
f ; '3, 4. electrozi. 


~ Acest fenomen se observă ușor (fig. 96) dacă se astupă un 
cilindru de argilă sau de gips (ciiindri poroşi de porcelan pentru 
elemente, filtru de porcelan) umplut cu apă, care conţine foarte - 
puţin «electrolit, cu un dop, prevăzut cu un, tub manometric de 
sticlă 2 şi cu un electrod 3, se introduce într'un pahar, care con- 
ine mi apă, cu electrodul 4 şi se trece curentul. Atunci, lângă 
“upralata încărcată negativ-a_capilarelor vasului. de. argilă se va 
pune stratul de apă, încărcat pozitiv, care se va deplasa către 
ppiui negativ, situat în interiorul vasului, ridicându-se astfe! lichi- 
si iei aul fenomen de producere a presiunii prin tre- 
ri Dal ui în prezența unei despărțituri din material poros 
agmă) „poartă denumirea de electroosinoză; el a fost obser- 
vat ic prima dată în anul 1807 de Reiss la Moscova. l 
1852 pica a pi fc corgptat mai amănunțit de Wiedeman ìn 
i pie ca p Juincke (1861) și de Helmholz (1879); dublul 
rai Su ie imita între faze, observat de el, a fost denumit 
pete Me C e pl us as au fost date de: Lamb, Srno- 
er co ad). Lamb, Phil. îi | 88); ni cad 
ca catod 152 (0908923, Peart (ie): Ae eeg Bull. Acad 


$ 


{į 
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Teoretic, acest fenomen poate îi explicat in fâlul următor: | 

Ne putem imagina un corp poros sub forma unui fascicol de 
capilare, Dacă £ este diferența de potențial între electrozi, aplicată 
din exterior, n — viscozitatea lichidului în dyne, D — cons- 
tanta dielectrică a mediului, atunci volumul de lichid (apă), de- 
plasat într'o unitate de timp prin n capilare de rază 7, va ii 
egal cu: 


rc B Di 


= 
; dni 


unde / este distanța între electrozi. Deoarece corpul poros constă 

din n capilare cu secțiunea totală q=nrr? , ecuaţia (105) va 
= căpăta forma următoare: 
AS E Dia pa e APO Lp e (106) 
danl Eqg D | 

Dacă tubul: 2 (vezi fig. 96) se construeşte nu nrizonial, ci 
în forma unui manometru închis sau deschis, atunci, din cauza 
unei asemenea mișcări, lichidul se ridică în tubul manometric, 
„apărând astfel forța presiunii: hidrostatice, care tinde să împingă 
lichidul din vas prin porii acestuia. In cele din urmă se stabileşte 
un echilibru și potențialului Æ ii corespunde o presiune determi- 
nată a lichidului în vasul poros. Ecuația (105) se poate trans- 
forma, introducând presiunea P din ecuaţia lui Poiseuille, în 
corldiția 7—1 (formula 40). Atunci obținem: 


b 
= AED (107) 

i ox | 

Pe baza celor două ecuații (106) şi (107) se poi trage urmă- 
toarele concluzii: | 

1) Viteza volumetrică a lichidului care curge prin peretele 
poros (diafragmă) este la electroosmoză direct proporţională cu 
potențialul € și cu diferența de potenţial (pe unitatea de lungime) 
dintre electrozi. | 

2) Valoarea presiunii electroosmotice este direct proporţiona- 
lă cu potenţialul $ cu potențialul Æ între electrozi şi invers pro- 
porțională cu pătratul razei capilarelor. 

Ecuația (106) nu este practică, căci în ea intră mărimea q- 
secțiunea transversală a capilarelor — greu de măsurat. Pentru 
O mai mare ușurință ea poate fi reprezentată într'o formă întru- 

âtva diferită. 
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Legea lui 'Ohm dă relaţia: 
| f E 
i= 


unde 9 este rezistența. Dacă conductibilitatea specifică a so- 
juțiej este x atunci 


paan 
i q X 
„de aici rezultă: ia ' A | 
| qx i 
== sail > = 198)» 
i ary (108) 
JInlócuind expresia (108) în (106) vom avea: 
"Ro £ Di 
V= Fany 


La folosirea formulelor deduse trebue avut în vedere, că- 
toate valorile, afară de Æ sunt măsurate în unităţi c. g. s. In 
“practică potenţialul se măsoară deobicei în volți, 1 cgs (unit.— 
abs.) =300 volţi. Exprimând valorile potenţialelor č şi E în volți,. 
obținem valoarea mărimii $ în următoarea formă definitivă: 

| „== 90000 - SAARE Vu (109) 
f In ecuaţia (109) lipsesc mărimile greu de determinat. 
Pe baza celor expuse se vede că determinând valorile V sau 
P se poate rezolva problema valorii potenţialului $ 


A. Tabela 34 
La ALA, Valorile potenţiaiului £ la limita sticlă-apă 
„Raza capilarului iau casă A 
- P fi -- E în volți % în volfi 
uz 00944. v ma iiag oe 
„0,0369 -tit ap 0,0412- - 
a 0,0369 8860 ~ 0,048: 
„00369, | 10200 0,0462 
0,0368 =. į 1150 0,046? 


i TEETE S itii) f KE 2,3 7) E | A ni _ - - ri 


D G. Quincke, Pogg. Ann. 113, 513 (1861). 
2) Tereşin, Wied. Ann. 32, 333 (1887. 


„ati 
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„„ Pentru. ilustrarea valorii potenţialului. Ş la limita sticlă-apă 
dăm tab. 34. Din această tabelă se vede că e electroci- 


netic este aproximativ egal cu 0,05 V la limita între sticlă şi apă 


curată. 
Nu numai apa se supune electroosinozej, ci și alte lichide, ca 
de ex. piridina, alcoolii, acetona, nitrobenzenul, toluenul, ș. a. 
Viteza lichidului în -mişcare crește: cu temperatura, creșterea 


vitezei fiind “ntrucâtva mai mică - decât creșterea iiaiai E 


La operațiile cu elèctroostjðză se pot tace, „observaţii asupra 
mișcării: lichidului într'ua capilar !). 

Deobicei, însă, aparatura este astfel construită, incât 'sub- 
stanța de cercetat se ia sub formă de; placă, peliculă, praf sau 
fibră, din! care se prepară. diafragma; Diafragma. se plasează în 
aparatul care permite  determinărea cantităţii de lichid scurs- 


Aparatele àu fost construite de diferiţi cercetători. Primul aparat 


pentru determinări cantitative :a fost construit de Perrin:2). Apoi 
au mai fost propuse și alte aparate de; Michaelis.3),. Gyemant 9), 
Jucov e o 5), Stamm » Gorticov: Și; alți: De 
A ana kiá margy a ‘Tabela 35 
Valorile potenfialului £ '1ă limita! stietă-apăt) 
-"" (electroosmoza soluţiilor la f = 14 — 15']a limita cu sticla) 


Concentratia: îi «ruitinoli i ic: Potenţialul £ la suprafața sticlei în milivolţi 
Catinon, ob fol + oluție NC". |” 27 soluție HCL 7 
0 | —71,5 +8,7 | — 71,5 +81 
0,25) noii denota Emi oni jsoinacr18 036.24 ! 
ai 5 1) fir apo RES iiigh A E 20 n rc —"0,84+ 0,4 A 
: 1Oeridcihhitoo| - rit 339 DA cth ovr:p08 +0,3 

120 OCR aril = 29,6 10 FL NGT it 0,5 + 0,3 
o darea (tonțhoiriormilozo ineen poh er 00e ' 
1678 Don = 115408 stopisasob Pir 


T D G. Etissatoli, T F phys 70, 385 Q2 AR 
2) J. Perrin, J. chim. phys. 2, 601 (1904); 3, 50 (1905) | 
i 3L. Michaels, Lucrări, praos, de „ chimie fizică, 137, L. 1925; 
SI Ká 37, 69 (1925). 
4) A. Gyemant, K Z. : 28, '103 (1920. 
5) A. Anlipov:Carataev: și: A.;1. Rabinerson, Goloizii soti şi metode 
pentru studiul lor, VASIHNIL 13, 1930, 
6) A. Stamm, Coll. Symp. Monogr., 4, 245 (1926). 
D V? M. Gorticov, Koll J: 1; 233 (1995. 
8). p, 'Tuorita, K. Béih 27, 44 (1928). ” 
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` Au lost cercetate multe diafragme. S'a cercetat atât semnul 
potențialului, cât și valoarea lui. | 
f. De exemplu în: apa obişnuită (puțin acidă) mătasea, lâna, 
“părul, pielea sunt încărcate pozitiv; hârtia de pergament, colodiul, 
lemnul, sticla sunt încărcate negativ ; gelatina cromată este în- 
cărcată poii. 

Filtrele de silicați — Berkefeld, fabricate din pământ de in- 
iuzofii au o sarcină negativă, cele de gips sunt electric neutre, 
iar cele din carbonat de calciu sunt încărcate pozitiv. Ames- 
tecurile de SiO2 şi CaCO: dau filtre neutre. 

Iù generat valorile potențialul € “nu sunt mari (de ex. pen- 
tru lemn în apă $ = 0,0136 V),și depind în mare măsură de 
electroliții disolvaţi în apă. 

In tab. 35 se arată cum variază potenţialul $ la limita sti- 
clă-apă la adăugarea electroliţilor. 

Din datele tabelei 35 se vede că valoarea potenţialului 
variază mult în funcție de concentrația electrolitului. 


Creșterea concentraţiei ionilor de hidrogen schimbă mult 
valoarea potenţialului $ şi se observă schimbarea sarcinii elec-. 
| trice a suprafeței. O concentrație mare de electrolit micșorează, 
în general, valoarea. potenţialului. e. 
= Potențialul G al suprafeței variază în funcţie de electro- 

liţii adăugați, care adsorbindu-se, îi schimbă nu numai valoarea, 
dar și semnul. De aici rezultă clar că valoarea potenţialului & al 
pulberilor trebue să depindă de metoda lor de preparara!). Sta- 
„Tea la care suprafața nu este încărcată se numaste stare isoe- 
"lectrică (punct isoelectric). É 
La electroosmoză, într'o masă poroasă, presată între elec- 
'trozi, se produce o mişcare a lichidului către unul din electrozi. 
Aceasta se folosește în tehnică pentru deshidratarea maselor 
poroase, de ex. a argilei, a tirbei (Schwerin, 1900). Astfel sau 
construit așa numitele mașini electroosmotice?) pentru caolină. 
S'au construit deasemenea și filtre-prese osmotice special, care 
E funcționează ca -filtrele-presă obișnuite, dar care au plăci ce 
șervesc când drept anod, când drept catod, din care cauză masa 
: „de fitrat elimină lichidul cu ajutorul electroosmozai şi devine 
mai uscată, . -.. , a | 
f Pe de altă parte, cu.ajutorul electroosmozei se poate efec- 
tua mult mai repede impregnarea materialelor poroase, ca de ex. 
impregnarea țesăturilor, a lemnului, tăbăcirea pieilor. 
1) V. M. Gorticov și colab., Kol!. J. 1, 303 (1935); 2, 427 ţiy36). 
» 2) R. Liesegang, - Kolloidehemische Technologie, 107 (1927). 
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O aplicare interesantă a electroosmozei în industrie a fos: 
făcută de Dokins (19131). El a propus folosirea electroosmozei” 
la fasonarea cătămizilor. La Tasonarea mecanică a cărămizilor, 
argila umedă se Tipeşte de suprafata metalică netedă. şi. la täie- 
rea ci sârma se foloseşte un chit care să impiedice lipirea argi- 
lei de sârmă. Dacă _sârma se. uneşte. .cu.polul negativ, iar. bucata 
de argilá cu polul pozitiv, atunci suprafața sârmei, din cauza. 
mişeăziiapei la electroosmoză, se acoperă, cu un strat de apă 
șI argila nu se mai lipeşie de ea; sârma lais curat și cu un con- 
sum mai mic de lorță. Crowther şi Haines 2) au arătat că elec- 
troosmoza poate ajuta la arat. In cazul de față, plugul se uneşte 
cu polul negativ, iar anodul se cufuñdă în sol. Lucrările de la- 
borator au arătat că atât în cazul aratului, cât ṣi în cazul tăierii 
argilei forța de frecare se micșorează până la 20%. 

La electroosmoză se observă un câștig de energie numai 
în acel caz când în sol (argilă) se găsește o cantitate suficientă 
de apă -uşor deplasabilă, ceeace are loc la o umiditate nu mai 
mică de 25%. 

Electroosmoza se poate folosi TE epurarea apei de dee- 
troliţi.?). t à 


0. AE iata DE CURGERE. 


La curgerea unui lichid in capilare se. aeai prezența po- 
iențialului 4, care tinde să oprească curgerea. Deaceea, la 
curgerea unui lichid prin, membrane încărcate electric, când porii 
membranei sunt  iînir'atât de mici, „încât devin de ordinul de 
mărime al parametrului iransversal al stratului dublu, viteza de » 
<urgere devine vizibil mai mică +). 
| Dacă schimbăm. condițiile experienței precedente. (electroos- 
moza) și în loc să punem în miscare lichidul în capilare cu. aju:. 
torul curentului, presăm lichidul prin 'capilare cu ajutorul pre- 
siunii, se poate observa o diferență de potențial E între elec- 
drozii situaţi la. capetele capilarului. > ` - 

Diferența de potenţial datorită curgerii lichidului se numeşte 
potențial .de curgere. Apariţia acestui potențial se explică la feli 
ca și fenomenul de electroosmază, adică prin prezenţa trata) 
dublu. Dacă P este presiunea aplicată, în dyne, atunci: h 


1) R, Hortner, Bazele biologiei, partea I-a, Coloizii, 101 (1933). 
2) E. M. Crowiher a. W. B. Haines, J. Agr. Sci. 14, 221 (1924). 
3). I. 1 Jucov, Usp, chim. 12. 265 (1943). 

4) H.` Reichardt, Z, phys. Ch. 166, 433 (1933). 
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pay ' AINI up 4XBDI i. (10) 
i | zii N | 
sau măsurând ý% în volţi, iar P în atmoslere: 
| | E ` | E 14 | | 
paul xpp 9 10, | (111); 


unde y este conductibilitatea electrică specifică a lichidului. Po- 
tențialul $ se determină ușor pe baza ecuaţiei (111). Prin această 
metodă el a fost determinat de Kruyt t), iar mai târziu de 
Freundlich şi Rona?). Ideea experienţei constă în aceea că între 
„două vase de sticlă 1 și 2 (fig. 97) se găsește un tub capilar 3: 
DR RE din materialul de cercetat. 
“Suftând: aerul, se obligă 

- lichidul din vas să curgă 
`- sub presiunea P prin capi- 
larul 3 în vasul 2 ṣi se: 
măsoară diferența de po- 
tenţial între electrozii 4 şi 

5. Să presupunem că po- 
tențialul între electrozi 
este egal] cu E; atunci, 
folosind formula (111) se: 
calculează potențialul ķ, 
ARJO EN a cunoscând celelalte valori- 
“Fig. 97. — Aparatul lui Kruyt pentru Determinările valorii Ķ, 
cercetarea potențialului de curgere. prin măsurarea. electroos- 
mozei şi. curentului de curgere coincid destul de bine?). | 
h „An toate: formulele de electroosmoză și potenţial de curgere 
intră valoarea constantei dielectrice, care se consideră egală cu 
constanta dielectrică a mediului. Totuşi, în stratul: dublu, struc- 
tura lichidului este alta; acolo moleculele polare sunt orientate, 
„ceeace trebue să schimbe valoarea constantei dielectrice. E po- 
i sibil ca în stratul: dublu valoarea constantei dielectrice să fie mult 

„mai mică, epas Pp 

: După cum s'a mai spus, 
(pori), care au la suprafaţa | 

„a lichidului scade simțitor, ce 
filtrare. ina da, kiur 


la curgerea: lichidului prin capilare 
or potenţialul Ş , viteza de curgere 
eeace iniluențează asupra vitezei de 


c1) H. R. Kruyt, K; Z. 3, 81 (1918): H. R. K an Wili 
K. Z. 45, 307 (1928). (191 hi H. R. Kruyt u, P. van Wiligen, 
2) H, Freundlich u. P. Rona, Sitzungsber. Preuss. Akad. Wiss. 20 
397 (1920); H, Freundiich, Forischritte der Kolloidchemie, 12, Dresden, 1926. 
- 3) H. Freundlich, Kapillarchemie, 3. Auf. 336 (1923). 
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7. ELECTROFOREZA 


Fenomenul de electroosmoză este în legătură cu prezența- 
unei faze imobile, solide (poroase). Curentul electric aplicat din, / 
exterior produce deplasarea fazei lichide. Fenomenul decurg=/ 
invers, dacă într'o masă mare de lază lichidă este dispersată) 
o substanţă oarecare, adică dacă există un sistem dispers. | 


‘In acest caz, în, volumul mare de lichid se găsesc particule, 
încărcate electric, care sunt capabile să se deplaseze sub acțiunea % 
curentului electric. Sarcina. particulei depinde. de stratul dublu,., 
care s'a Torimat la suprafaţa ei. O astfel de mmișcăre a particulaloz 
încărcate electric către electrozi se numește electroforeză. L E 

Denumirea „veche de „ca- 

taloreză” este mai puţin jus- 

„tă căci ea evidenţiază numai 
mişcarea către catod. 

Să presupunem că întrun 
sistem lichid dispers cu par- 
ticule a se cufundă doi elec- 
trozi (fig. 98 A). La trecerea 
curentului, ionii din lichid, 
încărcaţi pozitiv se vor în- 
drepta către electrodul nega- 
tiv, în timp ce particulele 
disperse libere, încărcate ne- 
gativ. se vor deplasa câtre e- 
lectrodul pozitiv. -Astiel, în 
timpul acțiunii curentului, 
particulele a se apropie trep- 
tat de` polul de sa se Fig. 98. — Mişcarea particulei a în 
trar; stratul mobil de lichid lichid la eleciroforeză. 
cu ionii încărcați cu eleciri- | | 
citate de semn contrar se îndepărtează de ei în direcţia celuilalt 
pol (fig. 98 B), suma sarcinilor particulelor lichidului, cuprins în- 
tre electrozi fiind întotdeauna egală cu suma sarcinilor stratului 
lichid. | 
Dacă solurile se compun, nu din particule sferice, ci din! 


particule în formă de bastonașe, atunci la electrotoreză se pro-: 
duce nu numai deplasarea particulelor, ci și orientarea lor `) între- 
electrozi (fig. 99). i | 


e e i aeae 


1) A. Zsegvari u! G, Wigner, K. Z. 33, 218 (1923). 
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` Figura I arată particula cu stratul ei dublu înaintea trecerii 
curentului; figura II arată deplasarea stratului ionic de pe par- 
ticulă, din care cauză aceasta devine dipol, cât şi orientarea ei 
în câmpul de forțe; figura III arată mișcarea particulei negative, 
orientate. 


«je 


AKSAN] 


Par RA pe 
Ve ap ro de 


Fig. 99. — Mişcarea particulei neslerice la electroioreză. 


_ - Mișcarea particulelor se observă foarte uşor, dacă se toarnă 
o suspensie sau un sol colorat. de_ex. solul de hidroxid de fier, 
ASaSa sau o suspensie de argilă într'un tub în formă de U (lie. 
100) până la nivelul AB, iar deasupra se adaugă un strat de 
mediu de dispersiune, până la 
- nivelul CD. La cufundarea elec- 
trozilor se poate observa mişca- 
rea stratului de suspensie sau’ 
{de sol spre unul sau celălalt din- 
tre electrozi,-în funcţie de ĉn- 
cărcarea particulelor. , Fig. 100 
„arată deplasarea în direcția elec- 
tradului negativ, până la nivelul 
„ ABs, ceeace denotă că micelii 
sunt încărcaţi pozitiv. Măsurând 
- deplasarea A şi timpul t în care 
“s'a produs deplasarea, se poate 
„determina ușor viteza: | 
` 4 În" | Fig. 100, — Aparat pentru studiul 
gi! SI © eleciroforezei. 


Dacă diferența de potențial între electrozi este egală cu Æ 

„iar distanța intre ei cu /- atunci viteza va fi direct proporțională 

„CU mărimea #4 —- câdersa-de potenţial la distanţa de 1 cm între 
«electrozi; | | Pat, 


- 
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-~ Datorită prezenței dublului strat din jurul particulelor. se 
poate scrie următoarea ecuație pentru viteza de deplasare a par- 
ticulelor: 


__SED SHD 
Aa Ann’ 
unde u ‘este viteza în cm/sec. | 
Exprimând valoarea potenţialului Ẹ în volji, vom avea: 
EHD, _1 | 
i 4 300? 
Determinând, viteza şi cunoscând toate celelalte valori se 


poate calcula potențialul §ķ . Particularitatea ecuației vitezei 
electroforezei, îl constitue faptul că ecuația (112) -nu cuprinde 


valoarea dimensiunii particulei, adică viteza particulelor la elec- 


trod.nu depinde de mărimea lor (tab. 36). 


elația între u, $ şi mărimea, particulelor 
i = f- i | ) 
Dimensiunea | 5 | & în mili- i 
Substant a parliculci | 4.10 alti, Cercetătorul 
dlicopodiu ..... 35u | 25| —37 Quincke 
emulsie de ulei, . . viii 32 —46 Powis 
emulsie de: parafină . 724 mu 24| —57,4 Tuorila 
cuarţ (suspensie) . o Ip „30 —44 Whitney a. Blake 
argilă (suspensie) e - <Ip 199| —488 | Tuorila 
Au sol . e o$ 9 o 4 —58 
Pi sol, A, | 30 |- —a4 | 
z Vhi . Blake 
Fe(OtssoL e e . «| | e 8 Jj cint 
Au sol mai mic de | 29 __39 | 
Pio pă e, di 190, ma a= aa —30 Burton 
A AX | 12 +18 
l e & --5 7 
POI BO a | Aja HER Freundlich u. Zeh- 
AS 80]. e oaii e | | 423| —89,5 | 


r —— 


Tabela 35 
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-< -{1930); A, Tiselius, Trans, Farad. Soc. 33, 524 (1937); K. Z. 85, 129.(1938) 
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vom compara vitezele electroforezei suspe Siżlor și 
particulelor coloidale cu viteza deplasării ionilor, vorti observa 
că aceste valori sunt de aceeași ordine de mărime. Prezintă 
excepții numai ionii de hidrogen și de hidroxil. 


Dacă 


dx=66,9.10-5; tap = 5549.10 
ci 677. 1 0—5 > uy= 329,4. 1 0—5 : Uou = 180,2. 10; 


După părerea lui Ilelmholz, forma particulelor nu influen- 
{ează ie vitezei de electroforeză. Totuşi, Debye și Hücke! 
nu arătat că în ecuația (112) coeficientul numeric se schimbă în 
funcţie de forma particulelor. Ecuația (112) se referă la particule 
cilindrice. Pentru cazul particulelor sferice, formula capătă 
Torma: M 
„63002 | 

Un aparat pentru electroforeză a fost propus încă în anul 
1906. Astăzi există o serie de aparate, care permit măsurarea 


vitezei de electroforeză la microscop” (Cohent),  Michaelis?), 


Svedberg 5). sau la ultramicroscop (Kruyt $). 
Tiselius, construind un aparat special, a avut posibilitatea 
de a separa prin electroforeză amestecurile naturale de albu- 


“mine în fracțiuni şi de a efectua astfel analiza acestor. ames- 
tecuri, lucru care are o mare importanţă la studiul preparate- - 


lor biologice 6). Anâliza se efectuează pe baza sarcinilor diferite 
ale particulelor. | | | ati 


v a . w SE 
Putem să ne facem o imagină despre valoarea sarciiții par- `. + 
ticulelor, considerând partieula ca- fiind un condensator sferic, 


ja 
-atunci g 


p A en 
i pRa Drr, 


a dublului strat electric și 7, — raza particulei. 


= Ali e 


% > 
ba - 
l N 
A 


piy 
e . 


3) Th. Svedberg u. H, Anderson, K. Z. 24, 156 (1919. 4 
sr 
5) A. Tiselius, Nova Acta Reg. Soc. Sei. Upsalensis (4), 7 Ñr. 4 


' a W al 
t `a 


3) 


unde r este raza particulei, împreună cu suprafața exterioară | 


i 


ae 
[ar . 
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. {r 
„Dăăclbciroloreză ține și devierea perilor suspendaţi intre 
electrozi. "Cohen !) a observat acest fenomen la sârme metalice 
$ subțiri, suspendate pe un firicel de mătase într'o cuvetă cu apă 

aif sau cu soluție (fig. 101). 

d La trecerea curentului electric prin electrozii i şi 2 se pro- 
|: duce o deviere a firicelului metalic spre dreapta sau spre stânga, 
it în funcţie de încărcarea lui. A. și O. Dumanschi *) au aplicat, 
SS. ndependent de Cohen, o metodă analoagă pentru determinarea 
{s -semnului potenţialului C al firelor şi a punctului isoelectric al 

„a perilor din gelatină, mătase ș. a. și le-au folosit ca indicatori la 
„e. titrare (Linnic). PE | 
KES Fenomenul prin care poten- 

5% țialul ý influențează viteza de 
deplasare a particulelor a fost 
cercetat de Dorn °) şi deaceea se 
numește efectul Dorn. Totuși, 
folosirea acestei metode : pentru 

determinarea valorii potenţialu- 
lui este mult mai complicată *). 

„„„ Analog faptului prin care po- 
“enţialul.. $ de pe pereţii capila- 
ruluii micșorează viteza lichidu- ia Sici ME e | 
lui care curge, tot așa și. pe su- ` Fig. 101. — Schema aparatului pentru 
prafaţa particulelor în sedimen- Suciu ES ape A AIA pa 
are, potențialul {i micșorează iii Ding PA 

"viteza de 'sedimentare. Particulele încărcate 'sedimentează mai 

“înce decât ar trebui să sedimenteze după mărimea şi gradul lor 


A . g e 
m, 
< f < 


— 


n 8, SARCINA ELECTRICĂ A SOLURILOR 


4 EI TS Pi pi jj: r f „Îi ` z: j b 
“3, 4, Sarcina electrică, a particuielor coloidale are. o foarte mare 
n A importanță; deaceea se dă întotdeauna atenţie semnului lor. So- 

2. lurile pot fi împărțite în soluri încărcate pozitiv şi negativ. Par: 
"dd A dia A ` d ~ Pt raatein NE Baruri ta a netă si 


E I) A. Cohen! ul P. Schofmeister, Z, phys. Ch. 125, 401, (1927). 
a 9) A. V. Dumanschi și O. A. Dumanschi, J. F. H. 5, 673 (1934); lu. 
ua JÅ. Linnie, Koll J., 4.689 (1938). Biani A) "A 

+3); Dorn,, Wied Ann. 10, 70, 188. ` si 


Za Gais a 4 J: Stock, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 


(A) 131 (1913); 95 (1914); 


k 
„ti E R. Washburn, J. Am. Chem, ‘Soc. 62, 3169 (1940), .. 
4 5) A. Tiselius, K, Z. 59, 306 (1932). 


AEF. Burton'a.. JL C. Curie, Phil. Mag. (6), 9, 194 (1925); J.: D.' Quist a. 
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ticulele primelor se deplasează în câmpul eieciric către catod, 
iar "particulele celorlalte — către anod (tab. 37). 
Tabela 37 
Hidrosoluri încărcate pozitiv şi negativ 


oee 


Soluri încărcate pozitiv.. Soluri încărcate negătiv 


| 
(mişcarea particulei spre catod), | “(mişcarea particulei spre anod) 


Hidroxizii de: fier, cadmiu, aluminiu, Aur, argint, platină | 
crom, toriu,. zircon, ceriu Suliuri de : arsen, stibiu, cupru, plumb. 
`- Acidul titanic _ | cadmiu. > 


Coloranti bazici, de ex: bleunuit, Sul io 
albastru de metilen „Acizi : silicic, stanic 
; l Albastru de molibdân şi de wolfram 


d a Pentaoxid de vanadiu 
i i | Mastic, cauciucul, emulsiile de cauciuc 
Gumă arabică, amidonul, pectina 


a Ce i acizi, de ex. roşu de Congo, 
“benzopurpurină 


“ 


La folosirea tab. 37 trebue să se aibă în vedere, că solurile - 
uneia și aceleiași substanțe pot avea atât sarcini pozitive, cât- 


și sarcini negative. De ex. hidroxizii. metalelor grele, obţinuţi în 
prezența zaharurilor au sarcină negativă. 
După semnul sarcinii, solurile pot fi împărțite în două grupe: 
1) Soluri cu particule încărcate. pozitiv — soluri pozitive. 
2) Soluri cu particule încărcate negativ — soluri negative. 
„La trecerea curentului, primele soluri se deplasează către 
catod, iar celeialte către anod. Este foarie important de a cu- 
' noașie starea isoelectrică a particulei ({ — 0), 7 
„ Fenomenul de electroforeză se. observă nu numai la parti- 
“culele solide, dispersate în lichid, ci și la particutele lichide 
(emulsii) sau la bulele de gaz, căci în toate aceste cazuri există 
„un salt de potenţial la limita de separație între faze. à 


a 


9, INSUȘIRILE POTENŢIALULUI (= 


„La toate cele trei fenomene — eleciroosmoza, curgerea li- 
chidului și electroforeza — potenţialul & este analog. Valoarea 


potențialului $ variază mult la adăugarea chiar a unor mici: 
cantităţi de electrolit (tab. 38). . - | 


. 
+ 


ia XXIIT 
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Tabela 38 
Electroforeza suspensiei de parafină | 
(a £ == 14,5” după Tuorilat) 


Concentrația elcctrolitului | Potenţialul $ la suprafaţa particulei în milivolți 
` în milimoli la litru 


soluție de NaCl | soluție de HCI 

a 0 — 54,4 +4,7  — 544 + 42 
0,25 = — 7A4+0p2 

2,5 Si + 1740,2 

5,0 — 38,3 + 2,0 + 1,6+0,2 

5,0 — 30,7 + 1,5 + 20+ 02 

200 — 22,3 +0,7 +,13 +0,2 

40,0 e 0,0 


67,3 — 96+0;8 E 


Comparând acţiunea. sării unui metal (ioni monovalenţi) și 
a unui acid, observăm că variaţia concentraţiei ionilor de H~ 
influehțează mult mai puternic asupra variaiei sarcinii particulei 
încărcate electronegativ, decât variaţia concentraţiei altor cationi. 


La rândul său, âsupra sarcinii particulelor electropozitive are o . 


influență mai mare variaţia concentraţiei ionilor OH., a căror 
acțiune aminteşte acțiunea ionilor bivalenţi. Trebue menționat 
că ionii bivalenți acționează mult mai puternic decât ionii mo- 


Tabela 39 
Influența cationilor mono- și bivalenți asupra variației 
valorii potențialului %. 
Potenţialul ţ s'a determinat după viteza u (după Tuorila) 


Concentrația în - Potențialul $ în milivolți 
miliechivalenţi soluție NaCl | soluție BaCla 
> aha, 488 | — 48,8 
0,007 | — — 172 
| = 
4. f úd 3 , 
8 a — 45,3 — 
20 — 37,4 P 


———— —— a e e 


1) P, Tuorila, K, Beih. 27, 44 (1928). 
16 Coloizii A 
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novalenţi. In tabela 39 se compară influen;a cationilor mono și 
bivalenţi asupra variaţiei valorii potenţialului & al particulelo: 
unei suspensii de argilă, încărcate negativ. | 
Acţiunea principală o are ionul de, semn contrar. De exem- 
plu, particuleie_de. argilă, incărcate-hegatiy se dzscarcă prin ca- 
tioni teărcați cu electricitate de semn contrar, valența catio- 
nilor având o mare importanță). Cu cât este mai mare valența 
cationúlui, cu atât e necesară o concentraţie mai. mică de elec- 
”4rolăt pentru micşorarea valorii potențialului & (Freundlich ?). 
După acţiunea lor crescândă caticnii se pot aranja în modul ur-' ` 
mător: 


„o d 


Di 


K+<Batt<Altt+<Tht+++ 


In tabela 40 sunt date ca exemple valorile concentrației ca- 
_tionilor, la care se produce o șchimbare ega:ă a potențialului 
la limita sticlă-apă. A l 


Tabela 40 


_ Concentraţiile cationilor, la care se produc 
variaţii identice ale potenţialului la limita 
sticlă-apă 


| (după datele lui Powis 3) i a 


Concentrația electrolitului 


- ermont în: milimoli 
EC Pa al 25 
RACE senina ma ATi 0,87. 
MO e so ba 0,02 
WE îns 30 paie Al te 0,015 


Acţiunea crescândă a calionilor nu variază proporțional cu 

valența lor, ci mult maj puternic — regula lui Schulzs-Hardy. 
Pe baza datelor tab. 40, raportul concentraţiilor cu acţiune iden- 

| tică, va fi: | 

A K+: Batt: Altt+:Thtttt = 1670: 58: 1,3: 1. 

f aa AR IDR ace a AR da 

i - 1) Vezi lucrarea lui I, I, Jucova şi M. Socolova, J.R.F.H, O. SI, 

Si 1081 (1939), _ i 

: i © +o 2) H. Freundhch, Kapillerchemie 1, 367, 4 Aufl., 1930. 

oC 8) F: Powis, Z.. Phys. Ch, 89, 91 (1915), 


sr 
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O influență analoagă a valenței ionului asupra potenţialului 
se poate observa la cercetaraa fenomenului de electroforeză. 
Astfel, aceiaşi autori au studiat influenţa. anionilor și _catio- 
nilor complecși asupra particulelor coloidale ale solului 'ejectro- 
negaliv de As»Ss şi asupra solului electropozitiv (FeO.OH). Pri- 
mului sol i se adaugă electrolitul sub forma sărurilor complexe 


de cobalt şi se determină concentraţia, care avea aceeași in- 


Îluenţă asupra micșorării potențialului. La al doiiea sol s'au 
adăugat săruri complexe cu aniohi de diferite valențe (tab. 41). 
Din datele acestei tabele se vede că asupra particulelor încăr- 
cata negativ de As»S» au inlluenţă în special cationii po.ivalenţi, 
iar asupra particulelor :ncărcate pozitiv de FeO.OH au intiuență 
anionii polivalenii și că sarcina fazei solide se descarcă cu aju- 
torul ionilor de semn contrar. 


- 


Tabela 41 


Influenţa sărurilor complexe asupra coagulării solurilor 
de AzS; și Fe0.OH (După Freundlich și Zeh!:) 


Denumirea | E Fel ae e ad. lib dea d | Concentrația elec- 
solului - | - |trolitului îri milimoli 
[Co (NH) (NOT... ples e Da 
[Co NH EC a a aa Pe A 9 
[Co (NHD ] TTE Cly o ea, ae aia i pe 24 
Ei [NH9 Col NP CONH J HECO] 12 
ESE 
[Co [(OH2); Co (NHa] Clt TEHE, . „10 
KIAU CNY” roae e ma Ca Er 320 
SR tau 270 DIR RIDE EC DOREA 17 
FeO. OH. K2 [Pt (CN), ii 
IF) A K; [Cu (CN) ne aa eaa de E 2 9 
j-i A: Male (EMD T T i tea pa i va 3,1 


— 


N 


In tab, 40 au fost indicate datele obţinute cu soluţiile sä- 


rurilor simple. Aceste săruri se descompun ușor prin hidroliză, 


ceeace complică fenomenul; deaceea s'au luat săruri complexe, 


l) H. Freundlieh u H. Zeh, Z. phys. Ch., 114, 65 (1925). 


Li 
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care nu se supun hidrolizei (tab. 41). In acest fel se excludea 
posibilitatea apariţiei ionilor H* sau OHT care siânjeneau de- 
terminarea. NI ne i 
O asemenea relație între valența ionului, care-și descarcă 
suprafața, şi între concentraţia acestui ion, la care acţiunea de 
descărcare decurge mult mai repede decât creșterea valenţei, 


se numește ELE valenjei.. Această regulă se poate formula în 
modul urmăT*””capacitatea de descărcare a ionilor, încărcaţi 
cu. electricitate de semn contrar cu sarcina suprafeței, este cu 
atât mai mare, cu cât aste mai mare valența lor. Concentrația 
necesară pentru atingerea unei micşorări egale de potenţial nu 
variază proporțional cu valența, ci mult mai repede. 

După Freundlich, variaţia potenţialului în funcție de valența 
ionului se numeşte adsorbția ionilor. Freundlich explică acest 
fenomen în modul următor: 

Să presupunem că avem o suprafaţă a unui corp solid, în- 


cărcată negativ, care serveşte drept adsorbant pentru sarea 
noastră. Ti s adsorbția cationilor de diferite vatențe (de ex. K+, 
Ba++, Altt+) se va produce descărcarea suprafeței, cantitatea 


de cationi adsorbiți pentru atingerea punctului isoelectric, tre- 
buind să fie invers proporţională cu valența lor, adică: 


N S 
1'2'3 


Raportându-ne acum la fig. 102 
in catre este reprezentată isoterma 
da adsorbiie (pe axa ordonatelor 


adsorbită, iar pe axa absciselor 
— conceniraţia .electrolitului) să 
juăm aceste cantităţi pe ordonată 


A X X., » 
-OA:0B:CC=3:53: T 


i ; K- 
Fig. 102. — Adsorbļia și variația &, b, c, pe curka de adsoibţie. 


şi să notăm punctele respective cu 
potențialului, Să determinăm acum pe axa abs- 
ai da p. Fi e ai ciselor concentraţia cationilor 
in şoluţie; obținem segmentele OE, OF și OK. Este usor de ob- 
servat că raportul OE: OF: OK este mult mai mare decât ra- 
portul 1:2:3, ceeace coincide cu influența discutată mai sus a 
valenței ionului de semn contrar. | 


s'au luat cantităţile de substanță . 


i 
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Teoria de adsorbţie a ui Freundlich, care a jucat un mare 
rol :n chimia coloidală, nu poate fi considerată complect justă, 
căci aici a fost admisă lără dovezi situaţia că adsorbţia ionilor 
de diferite valenţe se exprimă printruna și aceeași curbă. Un 
şir de autori, iar mai târziu chiar însuși Freundlich 1) au indicat 
cazuri în care această teorie nu se poate aplica. A. I. Rabino- 
-vici ?) și colaboratorii lui au cercetat detaliat relația între scă- 
derea potenţialului $ şi concentraţia electroliților adăugaţi şi au 
făcut critica- teoriei lui Freundlich. Toate acestea nu permit 
incă să ne dezicem de această teorie, ci denotă numai că ea nu 
prezintă o valabilitate atât de generală cum s'a părut la început. 

Fenomenul variaţini potenţialului $ nu decurge atât de sim- 
plu. Adăugarea electrolitului nu trebue să producă neapărat o 
micşorare a potențialului; se întâmplă des ca la concentraţii mici 
să se producă o creștere, care atinge un maxim, iar la creșterea 
ulterioară a concentraţiei, potenţialul. incepe să scadă, ajun- 
gând la zero. La ionii poliva- .)6, > 
lenți, încărcaţi cu electricitate de  ;%0 
sens contrar, se produce instan- 
taneu o scădere bruscă de po- 
tențial până la zero, după care 
ară loc încărcarea suprafeței cu. 
electricitate de sens contrar. O 
creştere ulterioară a concentra- 
tiei electrolitului măreşte poten- 
țialul care și-a . schimbat sem- 
nul, îl aduce la un maxim, și la 
„concentrații mari îl schimbă din 
nou. Cele spuse sunt ilustrate 
rin bele (fig. l obținute. +, SE e 
a re 4 La cent. « FIE AE colea 

A | ( la adăugarea etectroliţilor. 

cetarea potențialului decurgere = >` 
într'un capilar de sticlă, folosind formula (111). Pe axa ordo- 
natelor sunt luate valorile $, iar pe axa absciselor — valorile 
logaritmului concentrației în moli (lg c). Pe figură se vede as- 
censiunea' curbelor până la maxim la adăugarea KCI şi BaCl, 
. coborirea bruscă a curbelor la adăugarea La(NOs) şi Th(NOs): 
şi schimbarea semnului potențialului la adăugarea Th(NOs). 


KCI 


1) H. Freundlich, K. Joachims u. G. Ettisch, Z, phys. Ch. 141, 129 
(1929); H. Freundlich, Fortschritte der Kolloidchemie, 39, 1926. 

2) A. L Rabinoviei, J, F. H: 5, 220 (1934). 

3) H. Freundlich, u, Ettisch, Z. phys. Ch. 115, 401 (1925). 
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Pentru. objinerea  suspensiilor sunt necesare următoarele 
condiţii: l i K 

| (brun mare grad de dispersiune, pentru ca particulele să se 

depună destul de încet; nt: 

2) legătura particulelor cu lichidul, pentru ca particule.e să 
fie impiedicate să se contopească în timpul mișcării lor ; 

^3) prezenia sarcinii electrice la particule, pentru a se îm- 
piedica ciocnirea și coagularea particuleor în mișcare. 

Pentru obținerea unei suspensii substanţa se jărâmiţează me- 
canic, sistemul cu energie superficială mică şi cu un mic grad 
da dispersiune trecând astfel întrun sistem cu un mare grad de 
dispersiune și cu energie liberă mai mare. | 

La- sfărâmare prin malaxare, șlefuire, măcinare, trebue 
„cheltuită energie pentru învingerea durității corpului, care se 
dispersează. i | | . 


a, 


1. STRATUL DE ADSORBȚIE 


In. anul 1913, Dumanschi!) a observat că la suprafaţa par- 
- ficule;or. disperse există întotdeaura- învelişuri lichide stabile. 
Aceste invelișuri îngreunează contopirea particulelor una cu 
alta. Legile umectării arată diferența între particulele liofile şi 
liofobe” Astei sunt; hidrofile praturile de ZnO, FeOs, MgCO; si 
| altele, iar hidrofobe : cărbunele, din care s'a extras cenusa =), 
suspensiile de parafină, negrul de fum, cauciucul. Mai târziu, 
acelaș autor a desvoltat i 
erati a'e altor autori 
gat”, la suprafaţa particul. iofi 
area ieu or. liofile, 
1),A. Dumanschi, Despre soiutiite coloidale, Chiev 1913. 


2) A. Duimanschi,. K. Z. 65, 178 (1933). L:ofilia siste S atenat 
edita V. G. U. 1940. z ( ). Lioiilia sistemelor disperse, 


= 3) B, Dereaghin, Izv. AN. 'U.RSS. OMEN 1936. 741; 1937, 1119. 
“Kiod. J. 5, 257, 605 (1939); aa ke T 


` 
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strat rezistent şi, variabil de, lichid pe suprafața solidului, a emis 
teoria acestui fenomen şi a determinat grosimea acestui strat 
care atinge valori foarte mari — până :a 0,075 p. 

Astiel, particulele suspensiei, liofiie față de mediul da dis- 
persiune, sunt solid legate de lichid și fiind imbibate, nu se poż 
lipi ușor.una „de alta — nu se pot coagula — ci liormaază o 
turbureală destul de stabiiă la un grad destul de mare de dis- 
persiune. Invelişul lichid joacă rolul de stabilizator. 


agrar 0. fr 


D 


Particulele liofobe nu posedă un astizl de inveiiș;, ele se 
impreunează uşor, se autocoagulează. De ex., prafurile de ZnO, 
MgO, Fe:Os ş. a. nu pot da suspensii câtuşi de puţin stabile în 
hidrocarburi. Cercetând problema stabilității emulsiilor, am 
menţionat rolul emulgatorilor, care schimbă suprafața particu- 
lelor liofobe ale emulsiei în particule _liofile. Procedând în mod 
analog, se pot stabiliza şi particuleie suspensiilor. Pentru aceasta 
se introduce. un stabilizator, tensioactiv, care se adsoarbe cu 
grupa lui polară pe ZnO, MgO ș. a. „disolvându-se“, prin radi- 
calul lui hidrocarbenat, în mediul de hidrocarbură. Astfel de sta- 
bilizatori pot îi, în exemplul ncstru, acizii oleic, stearic și alcoolii 
cu catenă hidrocarbonată lungă (cctilic, propilic). Stabilizatori, 
deosebit de buni sunt substanţele ale căror grupe polare se Îixea- 
ză,chimic pe suprafață, de ex. COOH pe ZnO sau MgCO». 

Deoarece fenomenele de adsorbție sunt deosebit: de clare la 
concentraţii mici, iar după atingerea stratului superficial sa- 
turat o mărire uiterioară a concentraţiei nu mai are importanţă, 
stabilizarea suspensiei atinge și ea limita ei la concentrațiile mici 
de substanță tensioactivă și deaceea un mare exces al acesteia 
este inutil. | 

Inafară de aceasta, la adsorbţia substanțelor tensioactive 
din soluţii, la limita solid-lichid (cap. XV) regula lui Traube- 
Duclaux e valabilă și în acel caz, când polaritatea fazelor este 
diferită: un dipol și o fază nepolară. 

“Reguia nu se evidențiază clar, când nu există o asemenea 
diferență între însușirile de - polaritate ale fazei disperse și ale 
mediului de dispersiune 1), 

Această regulă se aplică la explicarea fenomenului de sta- 
bilizare. | | ml) 

P. A. Rebinder ?) și şcoala lui au efectuat multe lucrări re- 
feritoare ia problema suspensiilor, la stabilitatea lor şi la im- 
portanța lor în industrie. | 


1) P. A. Rehbinder, Cercetări. asupra i:zien-dhimie: suspensiilor tehnice. 
M. 1933: L. P. Selovieva, Kol!. J. 5, 886 (1939). 
2) P. A. Rebinder, Izv. AN. U.R.S.S. OMEN, 1936, 639, 707, 


itiba uwa. 
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Pe baza celor spuse, putem să ne reprezentăm Structura 
particulei în felu! următor (fig. 104): Particula solidă A este în- 
conjurată de o peliculă moleculară, rezistentă, de adsorbţie. B, 

Ey ae din molecule orientate, în jurul căreia 
se dispune sfera moleculelor mediului 
C formată din straturi de molzcule, 
parțial orientate. Această orientare 
dispare treptat la îndepărtarea de 
suprafața particulei și se  contopeşte 
treptat cu mediul de dispersiune in 
care se găsesc particulele. Prezenţa 
unei astfel de sfere nu numai că în- 


nt — târzie sedimentarea, dar ” împiedică 
| j ] 5 | N TA TA 

Fig. 104. — Structura particulele să se apropie una de za 
liosferei unei particule de la o astiel de distanţă, care ar permite 
suspensie. „atracția lor reciprocă și coagularea. 


2. SARCINA ELECTRICĂ ȘI STABILITATEA 


O altă cauză care contribue la stabilitatea suspensiilor este 
sarcina electrică a particulelor, care“se poate forma grație ad- 
sorbției dipolilor, ʻa adsorbției ionice 'şi a altor fenomene elec- 
tricë Tă”suprăfața particulei (a potențialului). 

„_ Sarcina se arată a fi un factor stabilizator, din cauza că par- 
ticulele încărcate electric nu se pot ciocni “în mișcarea lor, din 
cauza respingerii electrostatice. Starea electrică a particulei co- 
loidale-se compune din sarcina electrică pozitivă sau negativă, 
legată solid de particură şi care determină încărcarea particulei 
insăşi și dintro sfnră ionică difuză, care se compune lângă su- 
praiață numai în ioni de semn contrar semnu'ui particulei, că- 
reia, pe măsura îndepărtării de suprafața particulei, încep să 
se adauge ioni de alt semn, trecându-se treptat la starea normală 
a ionilor de electrolit în soluție. 


Astfel, intreaga particulă dispersă este un sistem destul de 


complicat, compus: 1) dintr'un_nuc 


$ 


F nuc:eu „cristalin sau lichid (emul- 
sie), 2)un strat de adsorbţie monomolecular, 3) un înveliş lichid, 
mai dens la suprafața- particulei, care trece treptat. în mediul de 
|dispersiune, 4) un strat ionic, legat solidar şi 5) un_strat ionic 
difuz, cu sarcină „electrică. contrară încărcării. particulei, care 
fise deplasează liber în timpul- fenomenelor de electroforeză și 

electroosmoză. 
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„liofobă, încărcată electric. Figu- 


Intreg acest sistem se numește micel, sarcina micelului 
poate fi variată, introducându-se electroliți ai căror ioni, adsor- 
bindu-se, pot, fie să mărească sarcina şi potenţialul $, stabi- 
lizând “astfel sistemul, lie să micşoreze  potenţiaul $, micșo- 
rând totodată stabilitatea sistemului sau, cu alte cuvinte — sen- 
sibilizându-l. | pe $ 

Regula valnței, găsită pentru. variaţia potenţialuiui este 
pe deplin aplicabilă vatiaiiilor stabilității sistemului, Astfel, ionii 
cu sarcina opusă sarcinii patticulei, micșorează sarcina și stra- 
tul difuz, din care motiv dispare unul din factori stabilizării şi 
sistemul devine mai puţin stabil. In fig. 105 este dată schema 
lui Kruyt!) care arată aspectul pe care-l au micelij la pierderea 
sau dobândirea factorilor de sta- 
bilizare. Figura 1 reprezintă un 
micel apărat de sarcina elec- 
trică şi de sfera lichidă în stare 
de stabilitate maximă — 0..par-.. 
ticulă liofilă încărcată, electric. 
Figura II reprezintă un micel, 
Jipsit_ de. sarcină. electrică, dar 
având. o--sferă--lichidă, o parti- 
culă liofilă în stare isoelectrică. 
Figura II reprezintă un  micel, 
lipsit de sfera lichidă și având 
sarcină electrică — o particulă. 


Q7- 
| AET 
oO AA 

Pa 


ra IV reprezintă un micel lipsit 
şi de sarcină şi de sfera lichidă, 
care este sistemul cel mai puţin 
stabil. Fig. V şi VI” r&prezintă Fig. 105. — Schema lui Kruyt. 
miceli care au. schimbat semnul - 

sarcinii electrice. Având un astfel de sistem și știind cum se, 
schimbă sarcina pe suprafaţă și cum se poate varia liofobia par”! 
sticulei, suprapunându-i un -strat de  adsorbţie de substanță ten- 
'sioactivă, se poate, după dorinţă, regla stabilitatea suspensiilor: 
“După cum vom.vedea mai târziu, o particulă se poate face 
hidrofilă, prin. adsorbţia substanțelor capilar-aciive coloidale, aşa 
cum s'a vorbit mai sus, în capitolul despre emulsii. Astfel, stabi: 
lizatari buni pentru suspensiile de argilă sunt gelatina, huma $. a. 


" Adăugând suspensiilor soluţii de electrolit se poate mări poten- 


țialul,. contribuind astiel la ștabilitatea suspensiei, sau se poate 


D H. R. Kruyt, K. Z. 31, 338 (1922); Z. phys. ch. 100, 250 (1922). 


i 
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micşora acest potențial făcând ca sistemul să fie puţin stabil, 


sau în sfârșit, se poate schimba semnul potențialului. 
Drept exempiu reprezentativ de sistem hidrofil poate servi 
suspensia de caolină '). In apă, sarcina particulelor este nega- 


tivă, la adăugarea soluțiilor”diluate” de” FeCh stabilitatea scads. 


Stabilitatea minimă coincide cu punctul isoelectric. Mai departe, 
odată cu mărirea concentraţiei de FeCls particulele de caolină își 
schimbă semnul, devin încărcate pozitiv și stabilitatea crește. 
| Trebue menţionat, că sarcina suprafeței și hidrofilia zi, adică 
| posibilitatea de'a forma o sferă lichidă se influențează reciproc 
“(Dumanschi 1913). 

Drept exemplu pentru relația între capacitatea de a lega 
apa prin adsorbţie şi variaţia potenţialului $, obţinută prin a- 


“= 
9S 
tic 


Apa legată, în Vi 
ou 
Q 
rotine 


a 
Q 


Polential elech 


~ 
Q 


0, 20 10 00 80 o 
Concentrația de (all, în mol echirj 


Fig. 106; i Hidrofilia și potențialul {: l Cantitatea de 
apă segată ; 2. Valoarea potenţialului electrocinetic. 


dăugare de electrolit, poate servi c masă lărămiţată de turbă. ?). 
In fig. 106 s'a luat pe axa absciselor concentrația CaClə, iar pè 
ordonată — cantitatea de apă legată prin adsorbție şi poten- 


——————— 


1) I. I- Jucov și M. I, Socolova, J. R, F. H. O. 61, 1081 (1929) 
2) A. Dumanschi, M. Ciapec, T, Bura ev și E S âghi E Käl 
J. 3, 99 (1930). | veev şi E. Svrâghina, KoH. 
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(ialul respectiv. Curba 1 dă cantitatea de apă legată, curba 2 
— valoarea potenţialului electrocinetic. Amândouă aceste curbe 
variază. 


3. DISPERSIUNEA 


Dispersiunea unei suspensii, în cazul unui grad mic de dis- 
persiune, se. determină cel mai comod prin metoda sedimantării 
(Cap. Il), ceeace se vede clar din formula (3) şi tabeiele 2 și 3. 
La un grad mara de dispersiune (coloidal) trebue să se recurgă 
la centrifugă şi ultracentrilugă (formula 9) sau la ultramicro- 
scop [tormuia (38)].. E l 

Inafară de aceasta, formula lui Rayleigh (34) permite de- 
asemenea determinarea dispersiunii particulelor coloidale. A- 
ceastă metodă a fost folosită de Mie 1) (1908) care a rezolvat 
probiema formei particulelor coloidale ale metalelor: Experizn. 
jele lui au arătat că aceste particule aveau forma unei. sfere, 
sau una apropiată də aceasta. | 

La un mare grad de dispersiune, frecarea internă a solu- 
rilor particulelor hidrofobe, încărcate electric, nu se supune legii 
lui Einstein (49), fiindcă particulele încărcate se inf.uenţează 
reciproc la o distanță mai mare decât cele neincărcate. Această 
influență mărește viscozitatea solului, ceeace a fost indicat d2 
Smoluchovschi 2); el a dat o formulă care lzagă valoarea fre- 
cării interne de potenţialul $ al particulei: 


orasel it anala) | are 
“unde Xeste conductibilitatea electrică. Semnificația celorlaite va- 
lori este cunoscută. | | 

Cercetând structura micelului,. am presupus că suprafața 
lui este peste tot identică. In realitate, nu este așa. Suprafața 
particulei poate fi foarte neomogenă. De ex. pe una și aceeași, 
particulă pot exista atât sectoare hidrofile; cât şi hidrotobe; de 
aceea stabiizatorul şi învelișul apos se pot dispune foarte neo? 
mogen pe suprafaţa si. Folosind fenomenele de adsorbție sd 
poate determina suprafața specifică a suspensiei — o valoare 
foarte importantă pentru caracteristica acestor sisteme. Consi- 
derând că stratul de adsorbţiz are o structură monomoleculară, 

1) G. Mie, Ann, phys. 25, 377 '(1908). 

2) M. Smoluehovschi, K, Z. 18, 190 (1916). 
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Panet 1) a propus, iar Kolthoff *) a elaborat- o metodă pentru 
determinarea suprafeței particulelor unei suspensii după canti- 
tatea coloranților adsorbiţi (aibastrul -de metilen,  cristalviolet 
ș. a.). Metode mai perfecționate sunt inetodele adsorbției sub- 
stanțelor radioactive, propuse de acelaș autor *). Acaste me- 
tode dau posibilitatea de a se determina suprafața absolută a 
particulelor cu o mare precizie. i : 
Pentru lămurirea .nsușirilor. sistemelor co'oidale s'a acor- 
dat o mare atenţie fenomenelor superficiale, care au loc pe 
suprafețele microscopice de saparație. Regulile găsite au fost 
trecute direct asupra sistemului de tipul emulsiiior, suspensiilor, 
iar mai departe -- asupra solurilor foarte disperse. Aici nu tre- 
bue uitat, că o asemenea trecere pur mecanică a însușirilor 
macrosuprafețelor asupra ultràsuprafețelor particulelor coloida:e, 
nu este întotdeauna posibilă. Despre aceasta s'a vorbit la înce- 
putul cărții, când s'a tratat problema atât de importantă a ener- 
giei superficiale a sistemelor cotoidale, care nu creştea monoton 
odată cu creșterea valorii suprafeţei particulelor, ci trecea prin- 
trun maxim. La acelaş lucru ne-putem “aștepta și la fenome- 
nele de adsorbţie la formarea liosferelor în juru: particulelor 
coloidale. Vorbiid despre potenţialul și despre straturile ionice 
difuze, deobicei se aplică în mod tacit regulile suprafeţe!or mari 


asupra particule'or coloidale. Kruyt 4) arată foarte just că au 


se poate considera un fenomen care se produce pe macroelec- 
irozi pe particulele coloidale metalice, care sunt microscopice. 
„Apoi, trebue avut în vedere că odată cu variaţia gradului 
de _dispersiune, diferitele însușiri ale particulelor coloidale şi 
de aici și ale sistemului, variază diferit 5). Deaceea însușirile, 
sisteme;or disperse pot diferi calitativ foarte mult unele de al- 
tele, pe măsura variaţiei gradului de dispersiune. De ex., dacă 
particula posedă unele însușiri, -exprimate cantitativ prin a, b, c 
„la o rază r, atunci la o a'tă rază rı valorile a, b, c, nu se vor 
schimba numai devenind aibıcı — ci va varia şi raportul între 
ele şi anume ai:bi:c. nu vor fi egale cu a:b:c, adică sistemul 
„capătă alte însușiri, Una din problemele chimiei coloidale este 


Pai 


` 
Meme n me paar D oaeee e D para 


1) F. Panet u. Radu, Ber, 57, 1221 (1924). 

ES 2) J. M. Kolthofi u. Ch, Rosenblum, J. Am. Ch. Soc. 55, 851. 2655 
3) F, Panet u. Vorwek, Z. Phys. Ch. 101. 445 (1999). V T Hiopin 

şi M. Mereulova, J, F. H. 13, 1289 (1939). o aia 

4 H. R, Kruyt u. H. L. van Nouhuys, K. Z. 92, 325 (1940). 

5) H. C. Hamaker, Trans. Farad. Soc. 36, 186 (1940). 
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lămurirea dependenţei însuşiriior sistemelor de gradul lor de 
dispersiume, considerând această dependență intrun sens nu în- 
gust, ci larg. 


4; ADSORBȚIA DE SCHIMB 


Sa arătat mai sus, că din cauza disociației electrolitice a 


moleculelor stratului superficial sau datorită adsorbţiai selec- 
tive a ionilor soluţiei, pe suprafaţă se formează un dubiu strat 


electric, compus dintr'un strat interior, solid legat, şi dintr'un . 


strat exterior de ioni, difuz și mobil. Ionii prezenţi în soluția nu 
influențează aproape deloc asupra ionilor stratului interior, care 
par a fi o parte componentă a suprateţei particulei coioidului. 
Stratul exterior de ioni denumit în literatură „strat adsorbit“ 
este mai dinamic şi poate fi înlocuit ușor cu ioni de acelaș semn 
din soluţie. Fenomenul de înlocuire a ionilor micelului cu ionii 
soluției se numește permutare adsorbiivă. Această permutare 
amintește reacțiile chimice obișnuite de schimb; diferența între 
ele constă “n aceea că în primul caz ea are un caracter de su- 
prafață, iar în al doilea caz, permutarea se produce în volum. 

O adsorbție pur selectivă a umuia din ionii soluţiei se nu- 
mește adsorbţie polară, spre deosebire de adsorbția apolară, cânt 
se adsoarbe întreaga moleculă. Adsorbţia selectivă este întot- 
deauna însoțită de deplasarea ionului adsoibit, deacaea ea tre- 
bue considerată ca o adsorbţie de schimb. 

Suspensiile (solurile) posedă o suprafaţă specilică mare și 
deaceza este clar că trebue dată o mare atenţie adsorbției de 
schimb, care influențează asupra însușirilor electrice ale supra- 
feței, 

Adsorbţia de schimb (permutarea) are o mare însemnătate 
practică, atunci când e vorba de sisteme disperse coloidale (roce, 
argilă, cărbune, diferitele precipitate disperse, organisme ari- 
male și vegetale, etc.). La sistemele disperse solide, adsorbția 
de schimb a fost constatată pentru prima dată de agrochimiști, 
ceeace se explică prin marea ei importanţă practică în agri- 
cultură, SE Ea sauata 

. La ‘soluri, adsorbţia de schimb in legătură cu coagularea 
a fost cercetată de Freundlich t), Kruyt?), Rabinovici?) $. a. 
La roce, adsorbția de schimb a fost constatată, pentru prima 

1) H. Freundlich, Z. phys. Ch, 141, 249 (1924). 


2 H. Kruyt u. Vewey, Z. phys. Ch. 187, 312 (1934). 
3) A Ratmoviel și colab.: J, F. H. 5, 534, 724, 969 (1934); 6. 1132 


(1936) ş. a. 
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oară de Way in anul 1850; cercetări mai amănunțite, cât și sta- 
bilirea echivalenlei schimbului aparțin lui van Bemmelen 1), 
Kellner 2). Mai târziu, adsorbția de schimb la roce, argile și 
permutili a fost studiată de Gedroitz 2), Wiegner și colaborato- 
rii tul. | 

G. Wiegner distinge următoarele momente ale adsorbţiei de 
schimb: intrarea ionului, leplasarea ionului și starea de echili- 
bru a acestor două procese opuse de schimb. După capacitatea 
lor de a fi adsorbili, ionii se dispun .ntr'o serie, care coincide 
aproape complect cu seria lui Hofmeister. 

După Wiegner, capacitatea ioniior de a fi adsorbiți, depind: 
de sarcina electrică, de hidratarea ionilor şi de solubilitatea 

 „compusului“, pe care-l formează ionul cu adsorbaniul. 

Fersman 5) consideră adsorbtivitatea ionilor în legătură cu 
raza lor de va'ență, înțelegând prin aceasta raportul între raza 
ionului și numărul electronilor lui de valență. 

Au fost propuse multe ecuaţii pentru adsorbția de schimb; 
dintre acestea, cele mai raţionale sunt ecuaţiile lui Gans ê) și 
Gapcm 7), care iau în considerație valența ionilor care se per- 
mută. Ecuația adsorbţiei de schimb după E. Gapon, poate fi re- 
prezentată în forma ei generală în modul următor: 


ad E Kea E i 
x IM) + 7 [Ma] < x [Ma1 -7 Mal, 
unde xeste suprafaţa adsorbantului, Mı — ionul adsorbit; m., 
n — valenţele acestor ioni; M, — ionul soluției, care depla- 


sează ionui Mı. 
Aplicând legea acțiunii maselor, se poate obține pentru cazul 
cel mai simplu, când m=n= l1, următoarea ecuaţie: 


(Q ~ — Qu.) Cu, = KQu, Ch, (115) 


i 


1) Van Bemmelen, Landw, Versuchst., 35 (1888) A 

2) Q, Keiner, Landw. Versuchst 33 (1887). l 
3) K. Gedr oitz, Studiul despre capacitatea de adsorbţie a rocelor, .1935. 
i „„ 4) G. Wiegner şi coab,, K. Z. 36, 341 (1995): 42, 268 (1997). Z. 
Ni Phil. Bod. 11, 185 (1928), 14, 321 (1929); K. Beih. 38, 99 (1933); G. Wieg- 
ner. Lucrări alese 1941. l 

5) E. Fersman, J. soţ. zəmi. 9, 10 (1938). l 

6) R. Gans, Centr. Mineral. Geolog, Paleont. 2023 (1913). 
7) E. N. Gapon, J.-O. H. 3, 144, 153, 159 (1933). 


`- 
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unde Q este adsorblia maximă, Qm,  — cantitatea cationilor. i 
adsorbiți, Qm,  — concentrația de echiiibru a ionului M,, Cm, 


— concentrația de echilibru a ionului M4. 
Ecuația: (115) se poate reprezenta sub forma următoare: 


Qu Kr 
i Qe IFK (116) 


unde y este raportul între concentrațiile ionilor, din soluție care 


se permută. l 
= O ecuaţie analoagă (116), în care însă nu s'a luat în con- 
_sideraţie valența, a.fost obținută de Nicolschi *). ii 


Ecuația (115) poate fi reprezentată și sub forma: ecuaţiei 
unei drepte, comodă pentru rezolvarea grafică: 


| asi eat KCi 
| l Qm, Qo Cu Q o 


Pe suprafețele homeopolare, ca de exemplu, la cărbune, 
capacitatea de adsorbție de schimb poate fi conferită prin pre- 
lucrarea lui (căiirea în atingere cu apa într'o atmosferă de gaz). 
In funcţie de prelucrarea lui, cărbunele poate avea o sarcină dife- 
rită, iar pe suprafața lui poate avea un strat electric diferit, 
= a cărui ioni vor fi capabili să se permute echivalent cu ionii 
E „monovalenţi ai soluției. | à; 
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XIX. FUMURI, PRAFURI ȘI CEȚURI 
|. AEROSOLURILE 


N 
N e 


Am cercetat cazuriie a două sisteme disperse în care me- 
diul de dispersiune era lichid — suspensiile și emulsiile. Am 
făcut cunoștință în aceste exemple cu aplicarea fenomenelor 
superficiale la studiul sistemelor cu un grad relativ mic de dis- 
persiune. Acum vom trece la studiul sistemelor în care mediul 
de dispersiune este un gaz. In acest caz substanța dispersată poate 
fi în stare solidă — asemenea. sisteme le vom denumi prafuri 
(prafuri, fumuri); sau în stare lichidă — cețuri. 

Se cunosc deasemenea şi sisteme mixte. De exemplu, în fu- 
muri, faza dispersă poate fi atât solidă (particule de praf, de căr- 
bune nears) cât și lichidă (picături de apă, ceață). 


Dispersiunea acestor sisteme -este deobicei relativ mică 
(vezi tab. 42). Pie prek 
Asemenea sisteme disperse „i; / 
f A Tabela 42 


gazoase, cu tot gradul lor 


mic de dispersiune se nu- 


mesc aerosoluri, deşi în re- 


alitate, se pot denumi soluri 


Dimensiunile particulelor aerosolurilor 
(după Gibbs!) 


sistemele al căror grad de  Aerosolul pr Gradul de 

dispersiune nu este mai mic a e d pp ee dispersiune 
de 10%. Sistemele cu un grad 37 TI e 

de. dispersiune mai mic ar fi prafuri, . « faon <10 
trebuit să fi denumite mai cețuri Lof ' 10—10% 103 — 14° 
corect aerosuspensii, când 105 — 107 105 — 107 


particulele sunt solide şi 
aeroemulsii (ceţuri), când par- 
ticulele sunt lichide: numai 
deplin aplicabilă denumirea 
termeni noi, vom denumi 
celelalte, ceţuri. 


m IMM 


L. 1929. 


1) W. H. Moi, K. Z. 8l, 


fumuri . 


pentru fumurile înalt disperse este pe 


de ae:osoluri. Pentru a nu introduce 


primele sisteme prafuri şi fumuri, iar 


225 (1937); W. Gibbs, Aerosolurile (trad.) 
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„ Aerosistemele au o mare asemănare cu suspensiile şi emul- 
¿` ile. Particulele lor se găsesc in mişcare browniană -şi se supun 
A aceleiaşi legi despre care s'a discutat în cap. IX. Sub acțiunea 
forței de gravitație se produce o sedimentare analoagă a pra- 
furilor şi ceļurilor. Pe suprafața. particulelor se produc feno- - 
mene de adsorbļie şi particulele pot avea o sarcină electrică. 
Analog  liosolurilor aerosolii dispersează lumina;  dispersiunea 
luminii depinde de mărimea particulelor și de lungimea undei 
de lumină 1). | > 
Obținerea și formarea aerosolurilor se produce, fie prin 
condensare, fie prin dispersiune. Există câteva cazuri de forma 
re a aerosolurilor: i 
~ a) La răcirea vaporilor saturați la o dilatare adiabatică. 
Prezenţa praturilor pe care se produce condensarea vaporilor 
influențează asupra  dispersiunii ceţii obținute. Lipsa prafului 
dă sisteme mai disperse, căci astfel se formează un număr 
maxim de centre de condensare. Inaiară. de aceasta, există o 
relaţie între gradul de suprasaturare a vaporilor și. tensiunea 
superficială a lichidului evaporat °). ‘r i . 
b) La reacții fotochimice. De ex. la iradierea. vaporilor pen- 
tacarbonilului de Fe ® se objine un sol de Fe2Os; la iradierea 
vaporilor dimetilatului de Mg se obține un sol. monodispers *), 
la iradierea clorului umed se obține o ceaţă de acid clorhidric. 
| c) Prin răcirea produșilor de evaporare. Pentru aceasta pro- 
“dusii de evaporare obținuți la încălzire se amestecă cu o mare 
cantitate de aer și se răcesc întrun volum mare. Astfel se obţin, 
de ex., cețurile de uleiuri minerale *), solul Ce As20s. . 
= d) La reacţiile chimice în fază gazoasă, de ex. la reacția 
amoniacului cu HCI gazos. La arderea metalelor în aer s'au 
obținut aerosolii hidroxidului de fier, de cadmiu, de magneziu. 
e) La dispersarea substanțelor solide sau lichide în gaze, 
aerosolurile se formează cu ajutorul acțiunii mecanice, de ex. 


prin prăfuire sau explozie. Când vâna este “ncărcată până la un 
potefi electric ita E (de câteva mii de volţi) se produca o dis- 

- persare puternică a lichidului în gaz ). i Ei E. 
Diferența între aerosoluri și sistemele lichide este daier- 


1) H. P. Walmsley, Proc. piya galati 40, 54 (1928); N. O. Gurevici 
i :rschi ~H: 3 151 Sr sii 
S fa 2j gg cari EE: Z. phys. Ch. 170, 273 (1934). 
y ) 3) G. Jander u. A. Winker, K. Z. 63, 5 (1933). | 
4) J. Harms u: G. Jander, K. Z. 77, 267 (1936) 
5) N. Fuchs, I. Petranov și B. Rotzeig, Act. 5, 893 (1936). 
6) Auerbach, K. Z. 43, 114 (1927). 
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' minată de particularitatea mediului gazos. De ex., gazul nu este 
un mediu în care să se producă fenomenul de _disociaţie elec- 


j 
. Vu v .. E] pi rnaen 
) | trolitică. Valoarea mică a frecării interioare a gazelor condi- ] 


fionează o mişcare. browniană. mai- energică, ceeace se observă 
foarte ușor ia ultramicroscop, comparând un hidrosol și un fum 
cu acelaş grad de dispersiuine. Particulele fumului au o mişcare 


mult mai vie decât particulele hidrosolului. De Broglie *) a fost 
primul care a cercetat posibilitatea de apiicare a formulei lui | 


“Smoluchovschi-Einstein (55) la sistemle gazoase. 

Sedimentarea particulelor sub: influența forței. gravitaţiei. se 
produce. după formula lui Stockes (4). Deoarece însă, frecarea 
a aaar naag ee, ze ar: roză Pl d At il Ji hide ite de 
internă esta mult mai mică la gaze decât la lichide, viteza de 
cădere este mult mai mare, ceeace face ca sistemele să fie foarte 
nestabile. : 

“Prin compararea valorilor de sedimentare a particulelor pra- 


fului de argint, date în tab. 43, cu valorile din tab. 2, în care ` 


este dată viteza de sedimentare a acestor particu:e în apă, se 
poate vedea cu cât mai repede se produce sedimentarea particu- 
lelor în aer. In tab. 43 sunt date razele echivalente ale firicele- 
lor de praf; trebue reţinut însă că, dacă la sistemele disperse 
lichide (li sisteme) particulele nu sunt . întotdeauna . sferice, la 
suspensiile gazoase forma particulelor est» foarte îndepărtată 
de cea sferică. Structura cristalină a particulelor fumurilor se 
observă ușor pe fotografiile: obținute cu ajutorul supermicrosco” 
pului electronic °). pt, LA! 


| e: din „ Tabela 43 
Viteza de sedimentare a particulelor: prafului de argint 
pi i a In aer | In apă 
„Raza particulelor r viteza u în T i d a 
j cm/sec u N se 
pom. n. 12» 102 8,33 sec. 9,2 min. 
i ME pe d re e r Ne 125108 1,4 min. 16 ore 
i pir aa n. 12.10% 2,3 ore 68 zile 
a ude ma | 12:108 9,6 zile 19 ani 


— 


i 1) De Broglie, C. 2. 148, 1163, 13515 (1 
<2) H. Mahl; K. Z. 91, 114 (1940). | (1909). 
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~ Pentru aerosoluri formula lui Stockes nu pe poale. aplica fără 

„o corecție, căci moleculele se găsesc. în gaze. a 0. distanță; re-. 
lativ mare. una de alta (drumul liber: al moleculelor aerului la 
presiune normală este egal cu aprox. 10-% cm.), întrecând de 309 
ori dimensiunea moleculelor; în schimb, în lichid, moleculele 
sunt foarte apropiate una de alta. In consecință, particulele mici 
(<10-5 em.) vor sări din timp în timp în spaţiile intermoleculare, 
fără să fie supuse frecării şi vor cădea mai repede decât o cere; 
formula lui Stockes. | i 

Acest lucru a fost observat de Ciunfhingham 1). şi Millikan =) 


care au propus următoarea formulă, ce leagă. viteza u a firice- 
lului de praf în sedimentare de valoarea parcursului liber > aj 


moleculei mediului gazos și cu raza r a. firicelului de praf: 


| à 
2 2 act 2) 
Ei i [PE Ice 
da 9 rg n | 7) 


Se mei ae ei” a aaa 7 Aeon e ra 70 = 


unde & , este densitatea particulei disperse, care este egală cu 
densitatea. substanței numai în cazul picăturilor lichide (ceţuri- 
lor) (pentru particulele solide, care sunt deobicei agregate de 
particu:e mai mici, densitatea este de vreo 10 ori mai mică decât 
cea reală *) ò — densitatea gazului, n — frecarea internă a ga- 


zului, A=—1,63 şi g: — accelerația gravitației: | 
Inafară de această metodă se mai' cunosc multe altele, ba 
zate pe fotometrie, pe numărătoarea. directă a particulelor se- 
dimentate, pe cercetarea roentgenogramelor şi -electronogra- 
melor ʻ). ' | | 


2. STRUCTURA ȘI INSUȘIRILE SISTEMELOR AERODISPERSE 


„> Pe suprafaţa particulelor aerodisperse, ca și pe particulele 
„lio-sisteinislor” (sistâmelor lichide) se găsește un strat de molecule 
„ adsorbite ale.„mediului. Un astfel de strat de adsorbiie contribus 

la stabilitatea sistemului, căci la atingerea particulelor el împie- 

dică atracţia și contopirea lor în fulgi. 
Conform. teoriei lui Langmuir, la presiuni mici de gaz peli- 
eula de adsorbţie este monomoleculară. La presiuni mari este, 
inșă, posibilă formarea unei sfere cu mai multe straturi. Atunci, 


“DE. Cunningham, Proc. Roy. Soc. (A), 83, 357 (1910). 
2) R. Milikan, Phys. Z. 11, 1097 (1910). a p 
3) G. J. Romașev, Schema teoretică a sedimentării şi coagulării pra- 
furilor industriale L. 1935. | | 
4) In articolul lui Ouang-Te-Tehao, Cur, 204, 852 (1937) se dă comz 
pårația metode'or de determinare a dimensiunilor particulelor în ceţuri. 
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în jurul particulelor prafurilor, fumurilor şi cețurilor există. un 
fel. de sferă de adsorbţie gazoasă, din gaz comprimat a cărui 
presiune este mare la supralaţa particulelor și, scăzând destul 
de repede, ajunge la presiunea gazului înconjurător. Prezenţa 
sferei gazoase explică dece pralurile fine nu se contopesc, pu- 
tând fi foarte des transvazate, la fel cu lichidele. Invelișul de aer 
“apără particulele de udare, deaceea fumul poate să treacă prin 
apă, fără ca particulele să rămână .n ea. Volumul gazului ad- 
sorbit întrece adesea volumul particulelor disperse care l-au 
adsorbit. De exemplu, :) ùa un litru de funingine revin numai 50 
cm? funingine propriu zisă solidă, pe când volumul de aer, ad- 
sorbit de ea, raportat la presiunea și temperatura norma.ă ar 
ocupa 2,5 1. Acest exemplu denotă că lângă particule aerul este 
comprimat. | 
Trebue totuși menţionat că există o serie de date experimen- 
"tale, care neagă prezenţa pe particule a unei mari cantităţi de 
gaz adsorbit 2). - | HAE | | 
Adesea, particulele solide aie fumului servesc drept centru 
de condensare a vaporilor de apă, expiicându-se astiel formarea 
| cețurilor mari în centrele industriale. O asemenea condensare a 
"apei s'a observat pe particulele de. cărbune de fum. | 
Fumul (fuminginea) obținut la arderea incomplectă a ţiţeiu- 
„lui are pe suprafaţa sa un înveliş de ţiţei 5). Asupra stabilizării 
'tumurilor are influență adsorbţia substanțelor tensioactive, care, 
“formând un strat orientat de molecule, împiedică  coritopirea 
„particulelor %. i | 
Făcând o analogie între stabilizarea aero- și liosistemelor, 
trebue menționată diferența esenţială, care există între ele și 
care constă în aceea că în lichide este mai ușor de a se ajunge 
la sisteme stabile prin crearea de, pelicule rezistante, care să 
Ampiedice. contopirea particulelor. Deaceea, în general, aero- 
sistemele sunt mult mai puţin stabile decât sistemele dispers: 
lichide. i 
mării EE. de praf și ceață sunt numai la începutul for- 
HAr „ neutre din punct de vedere electric; deobicei, însă, ele 


e 


28, L. Pda Gibbs, Praful şi per icolul pe care-l prezintă în industrie (trad.) 
2) O. Brandt, K. Z. 85, 24 (1938), i 

8) R. Irvine, J. Ch. Soc. 8 . 

Aerosoluriie (trad) L, 1929. © ° 377» 378 (1889); 9, 110 (1890); W. Gibbs, 

~> 4) E, Rumeanțeva, J, H, 2, 283 (1931). 


r 
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au o, sarcină electrică, formată fie prin adsorbția directă a ioni- 
lor gazului 1), fie datorită contactului între două faze, fie -din 
cauza acţiunii unui factor ionizant — lumina ultravioletă sau 
substanţe radioactive. Semnul sărcinii “particulelor de. praf de- 
pinde şi de compoziţia chimică a prafului; astfel, substanţele 


A è é Lă A v . . 
puternic, bazice. (varul) „dau prafuri încărcate negativ, iar cele 
acide — prafuri încărcate pozitiv (tab. 44). 

Di n; z i | Tabela 44 
Sarcina electrică a prafurilor 
Substanţa | Sarcina | Substanța | big 
.| electrică | | electrică 
cărbune, ... kip > + |făină o sne aeoe — 
nisip ... e.. e| 0 +o |oxidde fier .... — ' 
clorura de natriu. . .|.. . + oxid de magneziu . — 
dexirina iooi eya i Di i, 'ZINC e cne do oa — 


amidonul ..,: + =. -f oxid de zinc ... e j= 


“La suspensii şi soluri o mărime. electrică caracteristică este 
potenţialul (, iar la aerosisteme — valoarea sarcinii particulei, 
Determinarea acestei valori se face după o metodă specială °). 

Sistemele disperse gazoase, în care particulele izolate una | 
de alta și potenţialele particulelor pot fi foarte diferite, se deo- 

sebesc fundamental de sistemele lichide. Câtaodată sistemul se 
compune din particule, încărcate cu electricitate de sens contrar 3), 
îar printre ele se găsesc și particule electric neutre. La aceste 
sisteme nu există -o relaţie între gradul de dispersiune şi mări- 
mea sarcinei electrice. Sistemele cele mai stabile sunt sistemele 
cu particule încărcate cu electricitate de acelaș fel 

"In timpul de față se dă o mare importanță cercetării siste- 
melor aerodisperse în meteorologie +). Intr'un număr de cazuri, 
formarea aerosistemelor este nedorită, întrucât: 1) ele contribue 


A aai Imaal Âi 


2) N. Fux şi I. Petranov, J. F. H. 4.567 (1933), 7, 372 (1936). ` 

3) De Broglie, Ann, chim. phys. [8] 16, 5 (1909); C. r., 148, 1457, X 
149, 923, 924, (1909).  . 

4) A. Wigand, Naturwiss, 18, 31, 265 (1930); Phys. Z. 31, 204 (1930); 
H. Grimm, K. Z., 54, 1 (1934); E. Kleinschmidt, Handbuch der meteoro- 


logischen: Instrumentenkunde und ihre Auswertung, 1935. 
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“la antrenatea elementelor prețioase (praful în metalurgie), 2) 
impurifică produsele; 3) au o acţiune dăunătoare asupra sănă- 
| tăţii (fumul); 4) dau. cu aerul aiiestecuri explozive periculoase, 
| (praful de cărbune, de zahăr, de 'lăină), 5) adsorb puternic 
luūmina. DI i i = 
Stabilitatea fumurilor este în funcţie de un grad „mare, de 
dispersiune, de o energie superiicială mică a particulelor, de 
foriiătăă în jurul particulelor a unei sfere gazoase, și de sar- 
cină. Metodele de luptă cu stabilitatea aerosistemelor trebue să 
fie bazate pe înlăturarea acţiunii factorilor care le stabilizează. 
Aceste metode de luptă sunt următoarele: 1) depunerea praiu- 
lui cu ajutorul aspiratoarelor de praf, a- centriiugelor, stc.; 2) 
filtrarea 1); 3) îndepărtarea prafului prin udare; şi 4) prin elec- 
troforeză. | | i 
„Să ne „oprim asupra purificării gazelor de fum şi praf cu 
-ajutorul curentului de înaltă tensiune. Particulele fumurilor şi 
prafurilor sunt încărcate diferit și la tensiuni mici — viteza lor 
de deplasare pe electrozi este mică; deaceea se lucrează cu ten- 
siuni foarte mari — nu mai mari de 50.000 volţi. Tensiunea se 
transmite deobicei catodului. Catodul serveşte drept izvor pentru 
un : puternic flux de electroni, care ionizează gazul, din care 
cauză: se obține o încărcare mai mare (şi o schimbare a sar- 
cinii) a particulelor și particulele se transportă mai repede prin 
eieciroforeză. Se produce deasemenea și un ciclon electronic, 
care. contribue la transportul particulelor spre anod, unde praful 
se depune, pierzând sarcina sa. Ideea precipitării fumului a fost 
experimentată în anul 1824 de Holfeld, experiența de îndepăr- 
tare a fumului pe cale electrică, făcută de Hilard a părut 
curioasă contemporanilor :săi (1886), iar însăși aparatura, ma- 
gică. In acelaș an (1886) Lodge a făcut o încercare nereușită 
de-a aplica metoda electrică pentru îndepărtarea particulelor 
bea yA ei sell ALă Abia în anul 1905, Cotrell, în A- 
a“ abordat rezolvarea ică initării fu k prin 
maret Aera practică a „precipliării fumului pris, 
Pham s r 
$ In timpul din urmă, experienţele au arătat că fumurile pot 
fi precipitate cu ajutorul sunetului, de, înaltă îrecveniă. 2). Acea- 
stă metodă de precipitare este bazată pe aceea că particulele 
umului vibrează sub acţiunea undelor sonore, devenind astfel 
DH. Witemann, K. Z. 95, 102 (1941). 


2) E. N. la C. Andrade, Trans. Farad, Soc. 32, 1111 (1936); R.C. 
Parker, Trans. Farad. Soc.,. 32, 1115 (1936). Sr A ( J; R 
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| mai dese ciocnirile care duc la coagularea particulelor, după care 


' are loc sedimentarea. 


Există o valoare optimă a frecvenței. Ultrasunetul de frec- 
vente foarte ‘nalte, nu produce o acțiune coagulantă atât de , 
puternică, căci undele foarte scurte nu permit formarea agre- 
gatelor mari. 

La aerosoluri se observă un caz interesant de coagulare 
sub acţiunea temperaturii.. Dacă se introduce un corp fierbinte 
(200%) în jurul lui, aerosolul se distruge și se opene un spațiu - 
lipsit de fază dispersă ». 


- 


i 
E, 


~ emme ei ape r A te) 


I) W. Cawood, Trans, Farad, Soc. 32, 1058 (1936); H. H. Watson, 
Trans. Farad. Soc. 32, 1073 lil 
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XX. COAGULAREA 
I. COAGULAREA ŞI SEDIMENTAREA 


_Stabilitatea_ „unui sistem dispezs „în stare de sol. este deter- 
` minată în esenţă de doi actori:41) de învelișul lichid și 2), de 
sarcina electrică a particulei. Ur 

Tavelişul.. lichid din jurul particulei și sarcina. electrică im- 
piedică particuleie să se apropie una de alta în așa măsură, 
incât, din cauza forțelor. „de.„atracție, ele să se contopească în 
agregate maj mari și să formeze particule secundare. 
Să ne oprim mai întâi asupra cazului celui mai simplu al 
particulelor liofobe, adică atunci când ee gu au un mare :nveliş 
lichid și stabilitatea lor depinde în exclusivitate de sarcina. elec- 
trică. In acest caz adăugarea electroliților poate descărca par- 
ticula ' și particula lipsită de sarcină electrică, poata, în depla- 
sarea ei în lichid sau gaz, să se apropie atât de mult de alte 
particule, incât. să se producă atracția, al cărui rezultat va fi 
formarea de particule mai complaxe. 

„Procesul contopirii particulelor în agregate se numeşte 
„coagulare. _ - 
| Ne este deja cunoscut că în mediile disperse lichide, sub 
acţiunea forței-gravitației, particulele se depun mai repede sau 
mai încet și se adună la fund. O astfel de depunere, care se pro- 
duce în sisteme cu orice grad de dispersiune (tab. 2), o vom 
denumi sedimentare. va | 

In cazul coagulării, particulele formează agregate, care se- 
dimentează deobicei mult mai repede decât particulele primare 
care le-au dat naștere. Astfel, una din consecințele coagulării - 
este o sedimentare mai rapidă 1). Inafară de acest fenomen, se 
observă variaţia unui șir de însuşiri ale sistemului. Se schimbă. 
de exempiu proprietăţile Jui optice: sistemul inalt dispers, care 
era aproape complect transparent, devine turbure (particulele 
cresc, mărindu-se astfel intensitatea fenomenului Tyndall, se 


rai . 


e aeea ae omaa e aae 


1) Wo. Ostwald u. F. Hahn, K. Z. 30, 62 (1922). 
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schimbă coloraţia 1). Apoi, la o mărire ulterioară a agregatelor, 
când acestea devin mai mari decât lungimea de undă, efectul 
Tyndall trece în dispersiunea luminii prin reflecţie; gradul de 
opaleşcență trece, datorită acestui fapt, adesea, printr'un maxim. 
Astfel, întâi se produce creşterea particulelor ultramicroscopice, 
care “trec în fulgi macroscopici ce se observă ușor cu ochiul 
liber. | 
: La studiul coagulării trebue să știm să determinăm. înce- 
putul și viteza éi. Teoretic, trebue considerat ca inceput al coa- 
gulării momentul împreunării a. două particule primare cu for- 
marea unei particule secundare, după care are loc o mărire con- 
secutivă a tuturor particulelor existente. | | 
Este destul de greu de a observa direct începutul acestui 
fenomen; aceasta seste posibil numai la ultramicroscop 2). Prin 
toate celelalte metode este foarte greu de determinat momentul 
real al începerii procesului de coagulare.  Deaceea, începutul 
coagulării se determină . începând dela -un moment oarecare, 
când sistemul sa schimbat într'atât încât devine ușor de ob- 
servat una din însușirile lui variabile, de ex. coloraţia, turbu- 
reala vizibilă, viscozitatea?), etc. i 


2. PROCESUL COAGULĂRII. TEORIA LUI SMOLUCHOVSCHI 


Procesul coagulării nu se produce instantaneu, ci necesită 
„un oarecare interval de timp. De aici derivă noțiunea de viteză 
de coagulare. f4 aie ee | 
“Deoarece drept început al coagulării se consideră atinge- 
rea a două particule și contopirea lor întrun agregat cu for- 
marea unei particule secundare, procesul ulterior se poata în- 
chipui ca o mărire a agregatelor datorită întâlnirii și împreu- 
nării particulelor primare rămase cu cele secundare, etc. până 
- la formarea fulgilor mari. | 
O asemenea interpretare a coagulării a fost expusă în anui 


a m M lM 


f 1) Wo. Ostwald K. Beih. 10, 179 1919); 30, 416 (1930); F. Hahn, K. 
Z. 27, 172 (1920); -J. H. Mukherjie a. B. Papa-Constantionou, J. ch. Soc. L. 
117, 1563 (1920). . rr j 

2) R. Zsigmondy, Z. Elektroch. 23, 148 (1917); Z. phys. Ch. 92, 610 

(1918); P. Tuorila, K. Beih. 22, 191 (1926); H. R. Kruyt u. A. van Arkel, 

Z. Elektroch. 32, 29 (1923). l 
"+ 8) 0. Seampa, Gaz. chim. ital. 40, 271 (1910); S. S. Jeshia a. K. S. 
Viswanath, J., Indian ch: Soc. 10, 329 (1933). 
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1916: de: Smoluchovschi 1). Mecanismul -coagulării, dat de Smo- 
luchovschi esta identic cu mecanismul reacțiilor chimice de or- 
dinul II, căci şi la aceste reacţii este indispensabilă întâmirea a 
două “particule (molecule). Diferenţa constă. numai în aceea că 
moleculele ce au reacționat pot să nu mai participe la reacţie, 
pe când agregatele de particule continuă să participe la proce- 
ir sul de coagulare, formând complexe din ce în ce mai complicata. 
` -Pe baza celor` spuse, vom considera viteza de coagulare 
n numărul de particule ce s'au unit într'o unitate de timp. Astfel, 
dacă într'o unitate de volum se găseau la începutul procesului 

n particule, atunci viteza de coagulare va fi egală cu: 


d Aer 
3 1. > . . paa m oaie eee ; 
i EA j ; “dn 
i ER E E dr Ş 
Li ae a a IRIENN as! eu ae 


Cum însă procesul decurge după “tipul reacțiilor de ordinul 
II (probabilitatea ciocnirii a două particule întrece cu mult pro- 
babilitatea. ciocnirii a trei, patru, etc. particule) atunci: 

pe o d i y ii apa 
ie = kn’, | (116) 


unde cifra n este suma numărului de particule diferite, de dife- 

rite ordine. Notând „cu v cu indicii 1, 2, 3, etc. numărul- parti- 

“culelor (în unitatea de volum) de ordinul I, II, etc. putem scrie 
„pentru starea sistemului în fiecare moment de timp expresia: 


a 


n =W =v y Hy Ea 


Inlocuind n =¥v în ecuația (116) vom- avea: 


j . i | dr 
„După integrare, obținem: 
Ha k Wo $ i 4 1 1 4 1 | 
Pic Via e z= DE aA AE IP ANI E 
ENT K MI. (5 sau cir ai ——— (117) 


, x `.. ameme mee o meeen emee ee mee e 


1). M, Smoluehnvsehi,. Phys. Z 17. 557, 585 (1916): Z. phys’ Ch. 99. 


iom trad. în culegerea Coagularea coloizilor 7, 1936.. K. Z. 21, 9 
E NEE W . ! 
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unde ` Y este numărul inițial de particule, care se găseau în 
unitatea de volum la începutul coagulării, Yy — numărul de par- 
ticule de diverse complexități, obținute după intervalul de timp 
m, k— o constantă proporțională cu probabilitatea ciocnirii unei 
particule cu alta. 

“Cum pentru un sistem dat, numărul inițial de particule pri- 
mare este constant, pentru liecare sistem cercetat procesul Kyo 
este constant. Notând fv, cu » și înlocuind în (117) găsim: 


-V 
Xy = 0 


X pS 
` Ecuația (118) permite să se determine câte particule de di- 
ferite ordine mai există în sistemul nostru după un interval de 
timp 7 dela inceputul coagulării. E Pe AR i 
Evident, că pa măsură ce decurge procesul coagulării, nu- 
mărul total de particule trebue să se micșoreze; ecuaţia (117) 
nu contrazice acest fapt, căci odată cu mărirea lui 7 valoarea 
fracției se micşorează. Pentru o înțelegere mai bună, să figu- 
răm grafic variaţia numărului de particulă în diferite momente 
ale coagulării. Pentru aceasta ltiăm pe 'axa absciselor (fig! 107) 
timpul, iar pe axa ordonatelor numărul de particule exprimat 
piin' raportul L Conform acestei notații, numărul de particule 
f 0 N 


r 5y i f i 
° a . e &y h- 4 ar, ` 
la începutul experienței T, =]; pe măsură ce decurge expe-: 


yY 


i e coat Vi tf eat | ai 
ri>nța, mărimea =— va scădea. Curbă I:arată micșorarea ge- . 
y 


0 £ 
nerală a particulelor conform ecuaţiei (118). Se poate da o ex- 
presi« pentru determinarea numărului de particule: primare, rä- 
mase după- timpul * dela începutul coagulării; această ecuaţie 


are următoarea formă: 


i A Yo | 

iii e SUF) iei, 
“Curba 2, corespunzătoare acestei ecuaţii, arată dispariţia 

treptată a particulelor primare: | l 
In momentul incèperii experienței nu existau particule se- 
cundare (y, = 0). Ele s'au format în timpul coagulării, datorită 
contopirii particulelor primare.. Particulele secundare formate 
au dat la rândul lor prin ciocnire particule de ordine superioare. 


Vp Va Va a aa (118), 


9 
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La început, când au fost puţine particule secundare şi multe 
particule primare, viteza de formare a particulelor secundare 
a fost mare, iar viteza dispariţiei lor, datorită trecerii lor în 
particule .de ordine superioare, a fost mică; în consecință, la 
începutul procesului, în sistemul care se coagula se producea o 
acumulare de particule secundare. După ce însă s'a acumulat 
o cantitate considerabilă, viteza dispariţiei lor, legată de trecerea 
lor în particule de ordine superioare, va deveni întrun moment 
dat egală cu viteza de acumulare. In acest moment numărul de 
particule secundare va fi maxim. Ulterior, odată cu micșorarea 
numărului particulelor primare va scădea şi viteza de formare 

-a particulelor secundare, şi odată cu aceasta va scădea și nu- 
mărul lor în sistemul nostru. In acelaș fel se produce acumularea 
și dispariția la coagulare a particulelor terțiare și de ordine su- 
perioare. n PERS o s a 

Variația numărului particulelor secundare se figurează gra- 
fic prin curba 3 (fig.-107), care are un maxim. Variația numă- 

tului particulelor terțiare se repre- Re Sj | | 
zintă analog prin curba 4, al. cărei 24 
maxim va îi mai mic, “iar poziția Ye 
lui va fi devlasată spre intervalele 

“mai inari de timp. .. > : 
„Pentru caleularea numărului de 

- diferite ordine rămase după inter- 
valul de timp 7 se poate folosi 
următoarea formulă: | 


“Yp = E i yu 


(120 
a dă DE, 
y i TT SIE n, Fig. 107. Reprezentare afică 
Constanta k din ecuaţia (116) s A N de oara 
depinde de. viteza de deplasare- `ò . | 

a particulelor, adică de constanta de difuziune O şi de distanţa: 
A, la care trebue să se apropie particulele cu centrele lor, pen- 
tru ca să ajungă în sfera de atracţie mutuală, să se unească 
și să formeze o particulă secundară (fig. 108). : 
„+ După caleulul::]ui Smoluchovschi | 


PRARDA O (121) 


v 


de unde. 
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Apoi, Smoluchovschi mai introduce un termen special — 


timpul specific de coagulare "PRE 


p 

Este uşor de arătat că timpul 
specific de coagulare corespunde 
unui asemenea moment al coagu- 
| lării sistemului, când numărul parti- . 
culelor s'a micşorat la jumătate. 


1 
Xy = 3 Yo 
Pentru dia să înlocuim în 


ecuaţia (117) valoarea timpului 
specific de coagulare 6 egală cu 


1 1 
A CA TI A 
Fig. 108. — Ciocnirea cual 
la coagulare. ; Eýpresiá complectă pentru tim- 
xou E EA pul specific de coagulare, 
e AA NR i Dee seu bi 
| | B ~Ar DAW- EARE T aT, (122) 


va fi caracteristică pentru sistemul care coagulează. Expresia 
pentru viteza de coagulare va fi următoarea: 


1 = k O 4mDA O i (123) 


Primul control al teoriei l-a efectuat însuşi  Smoluchovschi, 
pe baza datelor experimentale ale lui Zsigmondy. 

“Mai târziu, Westgren și Reitstătter 1) au făcut cercetări 
ample asupra posibilității de aplicare a teoriei lui Smoluchovschi 
și au ebținut o concordanță bună între teorie și datele experi- 
mentale. In tab. 45 sunt indicate. datele obținute la coagularea 
solului de aur, care arată în mod sugestiv coincidența între va- 
lorile 2y, obiinute experimental și cele calculate după formula 


(118). 
ae A 
j Raportul între raza sferei de acţiune și raza particulei, -— 


egal, după unele determinări cu aprox 3—2,6, iar după altele cu 


——————— pn 


i A) A, Westgren u J, Roiistăttei. Z. phys. Ch. 92, 750 AER H. 
Lachs u. S, Goldberg, K. Z. 31, 116 (1922). 


CE Scanned with OKEN Scanner 


270 T A. V. DUMANSCHI 


Tabela 45 
Coagularea solului: de aur 
(după Smoluchovschi) 


pr 


z în sec, Xv găsit | z, calculat 
pi În aici i Lie scad vant EE a cetei IURIE ec aa 

em Bf ze 49 ai 1,97 
2 1,35 e aT („65 
5 WLA PIRINEI eR A 
10 0,89 0,049 : 0,93 
20. |. 052 | 0,0475 | 0,54 
"40: ee gag "În: 0,0403 0,25 


r 


aprox. 2,3 atata că i Haoţia între particule se manifestă Aan o. 
distanță foarte mică 1). - 

Asupra- vitezei de “coagulare infi luențează temperatura, ceea- 
ce rejese din formula pentru timpul specific de coagulare (122), 
în care intră constanta de diluziune D, ce se Bea e în urmă- 
toarea relație cu 7. şi „7: (formula 54): | 


oră > mină Es iti 
n PE 


\ 


-unde a este o constantă, T — temperatura absolută şi 7 — vis- 
cozitatea care depinde de temperatură. 
Inlocuind valoarea D din ecuația (54) în ecuaţiile (122) ș 
(123) obţinem următoarea expresie, pentru valoarea timpa“ 
specific de “pagulare: 


SN. m 


aud A i | | 
Fa şi pentru viteza de coagulare: aw 

„ci a E i E U ==> Ny) ` 1 

RA POA i Aai 3N (2) | (125) 
f: le Dat fiind că la creșterea temperaturii viscozitatea scade, 
Pe ui tiapul specific de coagulare trebue să scadă la creșterea tem- 


Te Ti R Zsigmondy, f: Pha ch. 92, .600. (1918). 
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peraturii, iar viteza de coagulare trebue să 'crească. Dacă însă 
la creșterea. temperaturii -solul suferä transformări, ceaace se 
observă, de ex., la solul de As»S», este sul și o variație in- 
versă a vitezei da coagulare 1). p 

Ecuațiile (124) şi (125) arată influenta valorii A=2r asupra 
vitezei şi timpului de coagulare. Experienţeie cu coagularea hi- 
drosolurilor de Au au arătat că în realitate solurila puternic 
disperse coagulează cu o viteză mai mică decât soluri'e cu un 
grad mic de dispersiune. 

La expunerea teoriei coagulării s'a carcetat un caz ideal; 
în realitate, procesul poate fi .nsă mult mai complex. 


3; COAGULAREA LENTĂ 


Teoria lui Smolichovschi este adevărată pentru cazul când 

fiecare ciocnire a particulelor duce la o contopire a lor. O ase- 
- menea coagulare se numește coagulare. rapidă. - - 
Odată începută, coagularea rapidă continuă până la dispa] 
riția complectă -a solului și formarea agregaţilor mari. 
Să ne oprim asupra fenomenelor car€ preced coagularea 
solurilor hidrofobe. Ne este cunoscut că_particulele. solului:-sunt ` 
încărcate cu electricitate de acelaș fel; prezența sarcinii electrice 
impie edică . particulele în. mișcare să se .ciocnească una de alta, 
| să se apropie la. o distanță egală cu A și să formeze, datorită 

| forţelor. de coeziune, agregate mari. Toate fenomenele care mic- - 
| 'șorează valoarea potenţialului $ vor duce la micșorarea forţelor 
| electrice € de respingere care “împiedică contopirea particulelor, 
| adică vor mări posibilitatea de coagulare 2)... 

In punctul isoelectric (4=—0) sarcina particulei este egală 
cu zero și în acest caz fiecare ciocnire va duce la contopirea 
particulelor, adică la coagulare. 

De aici se vede că la soluri coagularea rapidă se produce 
în punctul lor isoelectric. Dacă acest punct a fost atins, adăuga- 
rea ulterioară a. electrolitului coagulant nu mai are importanță, 
înafară. de. acele cazuri când se observă o încărcare a parti- 
culelor (suprafeţei) cu electricitate „de. semn-contrar. 

' In realitate, coagu'area “rapidă este posibilă nu numai în 
` punctul isoelectric ci și atunci când. $ e ceva mai mare de zero. 


O 


1) A. Boutaric et c Same!et, J. chim. phys. 26, 195 (1929); A. Da- 


vies, J. phys. Ch., 33, 274 (1929). 
2) W. Hardy, Proc. Roy. Soc. L. 68, 110 (1900). 


- 
| y 
' r Á . 
pi 4 
i i 
< ` . 4 
s viin f x d i l 
Dt 4 + é r a i na i A i a a A ANOO e A 
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“Cum particulele, găsindu-se în mişcare browniană, poszdă 
o viteză care poate învinge forțele mici de respingere, parti- 
culele încărcate au şi ale posibilitatea să se ciocnească şi, atră- 
gându-se, să formeze partictiie secundare. Acest potenţial a fost 
denumit de Powis! j ilic și s'a observat la coagula- 
rea emulsiilor de ulei cii e ectroliți (er —0,30 V) şi a hidro- 
solurilor de As2Ss ((e-=0,026 V). Existenţa potenţialului critic 
a fost stabilită definitiv ceva. mai târziu ?); 

Dacă particulele mau pierdut intreaga lor sarcină sau mau 
atins potenţialul lor critic, atunci numai unele din eie, care şi-au 
micşorat întâmplător potențialul până la Ge sau care au o vi- 
teză foarte mare, se pot ciocni unele cu altele și să ajungă în 
sfera de atracție mutuală. Această posibilitate va fi cu atât 
mai mare, cu cât particula va avea o.sarcină electrică mai 

_mică, adică cu cât va fi mai mare cantitatea de electrolit a- 
dăugat. Acest tip de coagulare posedă, evident, o viteză mai 
mică şi mai diferită de coagularea ‘rapidă prin aceea că viteza 
ei variază <n funcţie de -concentrația ionului coagulant. O ase- 
menea coagulare se numeste lentă și se supune teoriei lui Smo- 
luchovschi numai cupă o complectare neînsemnată a acesteia — 
introducerea coeficientului E (mai mic decât unitatea) care arată 
ce parte din ciocniri duce la contopirea. particulelor. 

Pe baza aceasta mărimea kk va avea la coagularea lentă, 


forma: . | | 
` k=47 DAE 
sau introducând timpul specific: 
n : 
i pi Ia 
/ l Mărimea ë, care exprimă probabilitatea contopirilor, creşte 


3 
pe măsura scăderii potențialului $, adică odată cu concentra- 
ţia *) ionului de descărcare, iar (= 0 sau (, coeficientul este 
egal cu unitatea. | 
| La coagularea lentă valoarea timpului specilic de coagulare 
l trebue să fie constantă pentru un sistem dat, aşa cum aceasta 
Pe a re loc la coagularea rapidă +). Totuşi 6 creşte des odată cu 


= 


1) F, Powis, J. Ch. Soc. Lond 109 ai 89, 
186 (1915). ndon, , 734 (1916); Z. phys. Ch. 


2) N, Gosh, J, Ch. Soc, London 2693 (1929). 
3) H. Freundlich, K. Z. 23, 163 (1918). 
4) H. R. Kruyt u. S. Haan, K. Z. 51, 6l (1930). 
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timpul. Aceasta se explică prin faptul că la adăugarea electroli- 
iului nu toate particulele se descarcă egal; unele se descarcă maj 
mult, iar altele mai puţin. Datorită acestui fapt, coagularea se 
produce la început între particule puternic descărcate, iar apoi 
coaguiează particulele mai puțin descărcate, cu o valoare mai 
mare a potențialului £. 

Din cele expuse rezultă clar că la coagulare contribuz_toate 
fenomenele care cuc la micșorarea valorii potenţialului şi a lio- 

erei. Scăderea potenţialului se produce la adsorbția electroliţilor 

și la variaţia constantei dielectrice a mediului. Micșorarea lio- 
sferei se produce odată cu micșorarea potențialului $. și cu în-| 
troducerea în sol a neelectroliţilor, care formează hidraţi şi se! 
solvatează în mediul de dispersiune. 

Reacţiile chimice de suprafaţă influenţează și ele acest fe-! 
nomen. | 


4. REGULA LUI. SCHULZE-HARDY 


Un şir de autori, începând cu Hardy, au atras atenţia asu- 
pra legăturii care există între stabilitatea solului și_sarcina par- 
ticuiei. Ne este deja cunoscut că la limita între „două, faze există 
întotdeauna o diferență de potenţial și că ea depinde de fenome- 
nele superficiale. Una din particularităţile caracteristice ale pot 
tențialului £ este dependenţa lui de valența ionului de descăr- 
care, pe care. Freundlich o explică destul de bine prin adsorbţi 
ionului (vezi fig. 102). Pe baza celor spuse se poate presupun 
„că fenomenul coagulării depinde de aceleași cauze de care de- 
pinde descărcarea suprafeței. 7 

2jPentru a descărca o suprafață este necesar de a adăuga o 
cartitate determinată de electrolit. Această cantitate de electro- 
jit produce la sol (suspensie) fenomenul de coagulare rapidă. 
Astfel, există o concentrație „minimă de electrolit, care produce 
o coagulare rapidă, O astfel de concentraţie denumită concen- 
trație de coagulare y permite o caracterizare a capacităţii coagu- 
lante a electrolitului. | 

„Datele tabelei 46 arată legătura între concentraţia de coa- 
gulare a electroliților  (milimoii la litru) și concentraţia elec- 
trolițilar la care se produce o variaţie egală a potențialului  ș. 
In calitate de sol s'a luat solul pozitiv de FeO. OH. Electroliții au 
fost astfel aleși, încât ionul incărcat „cu electricitatea de semn 
contrar (anjonul) să-și schimbe valența sa dela 1 la 4. Ionul, in- 
cărcat.cuw electricitate de acelaş fel a suprafeței, nu arată o in- 
Îluență prea mare. 


18 Cololzil 


CE Scanned with OKEN Scanner 


274 A. V. DUMANSCHI 


Tabela 46 


Relaţia între concentraţia de coagulare şi 
concentraţia electrolituiui 
(după Freundlich) 
Concentrația la care se y in milimoli 


Electrolitul roduce o micșorare i 
l Pegalā a potențialului | litru 


K[Au(CN)2] 320 13.200 
K [Pt(CN)] 17 390 
K:[Cu(CN),] K y A 61 
"KA Pe(CN)e] | Diy 31,5 
Tebela 47 


Coagularea solului electronegativ de Asz Ss] 
(experienţa lui Linder și Pikton) 


_ Electrolitul y în mili- Electrolitul f in mili- 

i moli/litru moli/litru 
CH COOK... a | 110,0 MESO4 a a eta al OBO 

na 059 KaSOii a 21| 65,6 | MgCl „i! * i h OTIT: 
TARI see Knn dy 58,4 BaCl . . 3. . -| 0,691 
NaCl e s e a e 51,0 CaCl .. a. a’. a] 0,549 
KNO3 .. o >o o . oœ e 50,0 SrCla « -© © ə M a 0,635 
NHCl e ma a ei à 42,3 AlCl e sta e a aa | 0,093 


E d ee ate SUR AUNOS ... -| 0,002 


In tabela 47 sunt indicate datele care caracterizează coagu- 
larea solului electronegativ da AsaSs. In acest caz influenţa cea 
mai mare „asupra coagulării o au cationii. Concentrația de: coa- 
gulare a calionilor depinde în mare măsură de valența lor. Anio- 
nii nu influențează aproape deloc asupra coagulării. De exem- 
plu, concentrația de coagulare a c'orurilor, nitraţilor şi sulfaļi- 

„lor este aproape aceeași (acţiunea acetatului este întrucâtva. di: 
ferită). < 

Din această tabelă se: mai vede că diferiţii cationi care au 
aceeași valență au și aceeași acţiune. De` exemplu: | 


Lit, K+, NH,*+ au în medie y = 53,5 
Mgtt, Srtt, Catt, Batt au y= 0,673. 


Influența excepțională a valenţei ionuiui coagulant a fost | 


= 
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relevată îm anul 1882 de Schulze 1). Ceva mai târziu, această 
-regularitate a fost confirmată de Linder şi Pikton (1895). 
Regula _valenței a lui Schuize nu este. o -lege riguroasă; va- 
lorile obţinute de diferiţi cercetători variază, dar în general re- 
-gularitatea rămâne justă. Aceasta-o confirmă şirul de valori 


¿ale capacităţii de coagulare egală cu —, date în tabela 48. 


Tabela 48 
Valorile capacităţii de coagulare a unui sol 
= electronegativ 
KÄ | Bat? ATT Cercetătorii 
1 18,6 1087 Schulze ` 
1 19,1 1590 | Linder şi Pikton 
a 74 | 531 | Freundlich 


Toate valorile date în tab. 48 au fost calculate socotind ca- 
-pacitatea de coagulare a ionului monovalent egală cu unitatea. 
Deși aceste valori obţinute de diferiți cercetători diverg, totuși 
regularitatea influenţei valenţei este clară. 

Abaterea dela regula valenţei se explică foarte des prin fə- 
momenele chimice care iau naştere la adsorbția. 

Sistemele macrodisperse, ca suspensiile şi emulsiile, se su- 
pun şi ele regulii lui Schuize, ceeace a fost studiat de Powis la 
emulsia de ulei, la coagularea ei cu cloruri de K, Ba și Al. 

Coagularea se folosește la epurarea apelor de băut şi in- 
dustria'e. Apa râurilor, pârâurilor, lacurilor, este d>obicei im- 
pură și conţine coloizi încărcaţi negativ și suspensii; pentru in- 
depărtarea lor se_adaugă o cantitate „mică --de -ioni Al“** sau 
Fe**+ sub formă de sulfați. După coagularea şi depunerea par- 
ţială a suspensiei, apa trece printr'un filtru şi intră în reţeaua 
hidraulică. 

Regula lui Schulze permite rezolvarea problemei cu privire la 
valența ionilor coagulanţi. Se cunoaște disputa destul de indelun- 
gată asupra valenței berilului?). Datorită- afinităţii berilului 


————_— —— e m 


1) Lucrările lui H. Schulze. S, Linder şi H. Pikton sunt cuprinse în 
Nn, 217 din Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften, Leipzig 1925. 
2) Vezi D. I. Mendeleev, Bazele chimiei, II, 271 (1928). | 
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pentru aluminiu acasta a fost mult timp considerat trivalent 
(Nilson și Peterson). La studiul proprietăţilor coagulante ale io- 
nului beriliu s'a clarificat pe deplin că el este bivalest (Preund- 
lich, Galecki!). 
Aceeasi dificultate a fost și la determinarea valenţei me- 
talelor rare, Cercetarea lui Freundlich?) asupra acțiunii lor de- 
coagulare a arătat că sunt trivalente: Er, In, Sm, Eu, Gd, Dy. 
In mod analog s'a putut verilica valența ionilor complecși cw 
cobalt. "id | 
Cercetarsa acțiunii coagulante a sărurilor solubile de fluor- 


a arătat că anionul Fe — este bivalent. 


5. SISTEMELE POLIDISPERSE 


Formula lui Smoluchovschi (118) se referă la cazul coagu- 
ării solurilor monodisperse. In practică însă avem de a face cu: 
prezenţa în soluri -a particulelor de diferite dimensiuni; deaceea- 
este indispensabil de a lămuri chestiunea dacă polidispersiunea- 
influențează asupra vitezei de coagulare și în ce constă influența - 
reciprocă a particulelor mari și mici. 

In anul 1911 Wiegner?), iar în anul următor Galecki‘) au 
observat încă înainte de apariţia cercetării teoretice a lui Smo- 
luchovschi, că particulele mari ale solului 'polidispers contribue- 
la coagularea particulelor mici, particulele mici având tendinţa 
să se unească cu cele mari, iar nu între ele, ceeace înseamnă: 
că particulele, mari _par.să lie centre de coagulare pentru parti- 


—————————_— - 


1) H. Freundlich, Z. phys. Ch. 44, 135 . ; Jektron 
14, 767 (1908). phy 135 (1903,; A. Galecki, Z. Elektrozh.. 
i 2) H. Freundlich u. H. Schucht, Z. phys. C i 9 

3) G. Wiegner, K. Z. 8, 227 (si). di sa ju aL 

4) A. Galecki, Z. anorg. ch. 74, 174 (1919). 

„_5) H. Măler, K. Z. 38, 1 (1926); K. Beih 26, 257 (1928); trad. îm 

rusă în colecția apărută sub redacția jui A. J. Rabinovici „Coagularea co- 
loizilor“ 61 (1936). 
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«are coagulează. Să presupunem că solul este- polidispers și 
constă din două feluri de particule de raze rų şi ry; atunci 
A=ra*r, şi probabilitatea de ciocnire fa va fi conform ecuaţiei 
si egală cu 


k, = 2rA(D;+ D,), | 


unde D, şi D, sunt constantele de difuziune pentru soluriie cu 
particule de raze r, şi rp. Inlocuind constantele de au cu 
“valorile din formula | 


"URT | 
i Ne 6x17 ` 
„obținem 4 rc 
A giga + TAN 


rn Nri Gw 6T Nra h 
Luând în consideraţie « că ati r, vomi avea: 


| bla a n 
a A ETA e | (126) 


adică constanta vitezei de! agiilaei- la sistemele polidisperse 
„depinde de gradul de dispersiune. 

In cazul sistemelor monodispe1se. rit, și expresia (196) 
“ia forma: 


ART. T ci ma i | 
Ci 12 

*aaN (127) 

“adică 1 în cazul coagulării sistemelor monodisperse constanta k | 

nu depinde de dispersiunea particulelor, Comparand expresiile | 

4126), și. (127) găsim că; pag 


(rara) 


La = fi „fa fa 


Nu este “greu de "ralnt, că în cazul neegalității razelor | 
K>k. De exemplu, dacă la razele rı şi ra una este de 10 ori | 
mai mare decât cealaltă, atunci | 


i 
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Formula lui Müller!) a fost verificată experimental în la— 
boratorul lui Wiegner, observându-se că abaterea dela formula: 
lui. Smoluchovschi devine vizibilă când raportul între raze nu 
este mai mic de 10. cet di 

La coagularea aerosolurilor, care constau deobicei in pa 
ticule de diferite mărimi și de formă e e fată procesul de- 
coaguiare este mai. complicat și în acest caz tre pi pila 
luată în considerare polidispersiunea și ținut seama de influenţa. 
"formei particulelor (G. M. Roimașev). ară 

Teoria lui Smoluchovschi se referă numai! la coagularea par- 

iiculelor sterice, când ciocnirea: particulelor depinde exclusiv d2- 
mişcarea lor de translație; rotația particulelor sferice, care are- 
loc. la mişcarea browniană nu este un motiv pentru coagulare, . 
căci ea nu provoacă ciocniri noi. l | a 
Altfel decurge fenomenul, dacă sistemul dispers cara coa- 
gulează constă din. particule de formă neregulată; atunci, la ro- 
tația unei particule puternic alungite, în formă de bastonaș, par- 
_siculale vecine pot fi lovite, aceste lovituri contribuind la, coa- 
gulare, a cărei cauză va fi nu numai mișcarea de translație, ci” 
şi cea de rotaţie. Experiențele efectuate în laboratorul lui Wieg- 
'ner?) au arătat că în realitate, la coagularea solului de V:Os, 
care are particule în formă de bastonașe, viteza de coagulare : 
este mult mai mare, îr special la *nceputul procesului, iar cu 
cât lungimea particulelor este mai mare decât lățimea lor, cu: 
atât este mai considerabilă mărirea vitezei de coagulare. Cels 
spuse se referă atât la coagularea rapidă cât şi la cea lentă. G. 
Miller?) a dat teoria coagulării solurilor cu particule de forma 
bastonașelor și peliculelor. - 


8 


6. GELATINAREA LA COAGULARE 


| La studiul fenoimenis 
rea electrolitului s'a în 
sul de coagulare odat 


lui de coagulare în funcţie de adăuga- - 
ndreptat atenția asupra faptului că proce- 
a început duce mai repede sau mai încet 


, 


Li 


1) Nu «dăm fonmula complectă a lui Mau ăci 
| MAL Ae űller, căci 
portant să lămurim numai cum . variază î ‘urile 

reg procesul de coagulare în solurile 
polidisperse, Fonmula complectă este mai complicată și greu de aplicat. Ea:: 
este dată în (uerări:e Iui Müller, K. Z, 38, 1 (1926) G. Wiegner u. P. Tuorik, 

2) H. Miller, K. Beih. 27, 223 (1928), 


= 3) G .Wiegner u. Marschall Z. phys. cl 
K. Z. 38, 3 (1926), phys. ch. 140, 1, 39 (1929). 


pentru noi este im- 
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la separarea unui precipitat. N. P. Pescov!) a arătat că în staż 
diul iniţial, înainte de separarea precipitatului, începe agregarea 
particulelor, care poate să nu ducă la separarea precipitatului. 
O asemnea transformare a sistemului a fost denumită „coagu- 
lare latentă“. Starea de coagulare latentă se observă după mă- 
rirea Îrecării interne a solului și trecerea  frecării laminare în- 
truna de structură, E clar că coaguarea latentă precede foarte . 
des separarea precipitatului. In unele cazuri, adăugarea elec- 
trolitului la soluri produce nu separarea unui precipitat, ci gela- 
iinarea întregii soluţii. Acest fenomen decurge treptat, amintind 
procesul de coagulare lentă. Astfel, de ex., se gelatinează solu- 
rile acidului silicic, ale hidroxidului de aluminiu şi ceriu sub 
acţiunea electroliților. La fel ca şi ccagularea obişnuită, acest 
proces este şi el ireversibil și se supune regulii lui Sehulze- 
Hardy. P | pie 
Szegvary şi Schalek (1923) au observat şi cazuri de gelati- 
nare reversibilă. Dacă unui sol concentrat de hidroxid de alu- 
miniu i se adaugă o soluţia de NaCl, atunci solul începe să se 
celatinizeze, transformându-se întrun gel transparent, care la 
agitare dă din nou un. sol. Acest proces poate fi repetat de mai 
multe ori. Fenamenul a fost studiat amănunţit de Freundlich?) 
si denumit tixotropie. Experienţe'e recente au arătat că fenome- 
nul se: observă și la alte sisteme coloidale şi deasemenea și la 
sisteme mai puţin disperse de tipul suspensiilor concentrate. De 
ex. suspensile de bentonită ?) se gelatinizează fără să-și schimbe 
volumul. In acest caz de coagulare:gelatinare,. particulela de 
fermă neregulată vin in atingere numai —-prin--colţurile lor și 
agrngă sub forma unei rețele foarte șubrede. La agitare, acesi 
contact. slab_se _distruge... În perioada. de repaus se produce din 
nou o asemenea coagulare. Solurile de _Fe(OH)s. AHOH)s, 


care se ge'atinizază..UȘOT, posedă în realitate particule în formă 
de plăci şi nu sferice. E probabil ca în. acest fenomen să aibă 
o mare influenţă învelișul apes din jurul particulelor, care nu 
le permite să sn atingă de aproape şi care lasă libere numai 
unghiurile ascuţite ale particulelor 4). 


———————— A 


1) N. P. Pescov, Bazete fizico-chimice ate științei despre coloizi ONTI, 
292 (1934). "i | 

s) H. Freundteh, Z. phys. ch. 121, 463 (1926); K. Beih, 25, 231 (1927); 
K. Z. 46, 289 (1928). f l s i 

3) A. Buzagh, K. Z. 47, 298 (1929), E. A. Hauser, K. Z. 48, 57 


(1929). 
4) Ref. la tixotropie vezi G. Freundlich „Tixotropia“ (trad.) ONTI . 


(1929), 
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7. COAGULAREA HIDROSOLURILOR CU NEELECTROLIȚI 


In toate capitolele precedente, la cercetarea stabilităţii so'u- 
rilor, atenția cea mai mare a lost îndreptată asupra influenței 
electroliților; influența neeiectroliților n'a fost cercetată aproape 
deloc. Totuși, nu este posibil ca aceste substanțe să nu aibă 
nicio" influență 'asupra stării solurilor. Deaceea, nol vom cter- 
ceta atât influența neelectroliților singuri, cât şi influența lor in 
prezența èlectroliților. Să convenim “a denumi sensibilizarea So- 
lului ‘acele cazuri când solul devine mai puțin stabil, coagulează 
mài uşor, și stabilizare — cazul invers, când solul devine mai 
stabil și coaguiează mai greu. Cercetătorii au inceput să se in- 
tereseze de influența neelectroliților asupra stabilității solurilor 
încă din anul 1903, dar la început Acest fenomen a fost foarte 
puțin studiat și existau date foarte contradictorii. . Totuşi, s'a 
constatat că. compușii organici neelectroliți arată o influență 
asupra stabilităţii particulelor coloidale, încărcate electric prin 
însuși faptul că ei micșorează constanta dielectrică a mediului. 
Wo. Ostwald 1) a propus ca. particuia coloidă să fi= considerată 
ca fiirid un condensator sferic, cu distanța între foi egală cu 
grosimea & a dublului strat electric (r — raza particulei, R — 
raza împreună cu dublul strat exterior) (fig. 109). Pe baza--a- 
cestei* propuneri, sarcină particulei este egală cu s 
o — Dr (r +8) 

= 
unde D.este constanta dielectrică, iar 
„3. —potențialul. | 
Din ecuația (128) rezultă că sarcina 
particulei scade odată cu scăderea va- 
© i lorii D; Dacă aceasta este adevărat, a- 
“Fig. 109, — Particula ¡įm * tuhci pentru coagularea unui hidrosol, 
calitate de condensator © Căruia i se adaugă o substanță organică 
sferic, © >” cu o constantă dielectrică. mică, va fi 
, OIN necesară o cantitate mai mică de elec- 
trolit pentru descărcarea particulei, adică solul va deveni mai 
sensibil față de substanța coagulată—se va produce sensibilizarea. 
„__ Sensibilizarea se observă chiar la adăugarea de mici can- 
ç tităäți de compus organic, când variația constantei dinlectrice a 
„mediu:uj nu este încă observabilă, Acest fapt a provocat îndoiala 


—— —— Pre mm mm e 


| 1) Wo, Ostwald, Grundniss der Kolloidchemie, 441 (1999). 


CE Scanned with OKEN Scanner 


COLOIZII . | 281 


dacă o cantitate atât de mică de neelectrolit organic adăugat 
(de ex. alcool) poate influența mult valoarea sarcinii particulei, 
așa cum o cere ecuaţia (128). Dar aici trebue avut în vedere, 
că în jurul particulei co.oidale, în dublul strat (spațiu de grosi- 
me ò) există, din cauza adsorbţiei, o concentraţie mult mai mare 
de substanță organică (Wo. Ostwald), care poate schimba vizibil 
constanta dielectrică a apei. Dificultatea la rezolvarea cantita- 
„tivă a acestei probleme rezidă în aceea că concentraţia substan- 
> ţei în voiumul dublului strat nu se “poate cunoaște exact: 
“Inafara variaţiei valorii sarcinii, variază și valoarea poten- 
țialului $ al particulei, ceeace se poate dovedi cercetând. feno- 
“menul de electroforeză 1). 
E. Experiența a arătat că adăugarea neelectroliţior organici 
f la hidrosoluri nu schimbă, în general, stabilitatea lor într’o- anu- 
E mită direcție faţă de toți ceagulanții: faţă -de unii se poate pro- 
duce sensibilizarea, iar faţă -de alţii stabilizarea. Aceasta a fost 
observat de Kruyt şi Duin?) la cercetarea variaţiei stabilității 
hidrosolului AssSs' la adăugarea alcoolilor şi- fenolului. 
Folosind analiza [izico-chimică, Dumanschi °) a studiat sis- 
temele cu trei componenți: sol-electroiit-neelectrolit. Aceste cer- 
cetări au arătat că fenomenele de. sensibilizare şi stabilizare de- 
pind de cantitățile relative ale soluiui, electrolitului şi neelectro- 
fitului. E | 


8. COAGULAREA ORTOCINETICĂ 


© ‘Fenomenul de coagulare a fost pus de Smoluchovschi în 
tegătură cu ciocnirea particulelor la mișcarea browniană. Totuşi, 
„o asemenea ciocnire poate fi şi rezultatul altor forme de miş- 
care a particulei. La agitare, de exemplu, particulele capătă o 
altfel de miscare de translație, din care cauză ete se pot ciocni 
și aceste ciocniri sunt, mofivul contopirii particulelor. Apoi, la 
sedimentarea- solurilor polidisperse, sub acțiunea forței centri- 
fuge sau a gravitaţiei, particule:e, mișcându-se sau sedimentând. 
cu viteze diferite și ajungându-se una pe alta, se ciocnesc, ceea-: 
ce poate duce deasemenea la coagulare. 


-— ——— ———— 


1) J. N. Mukherjie, S. G. Chandhury, a. S. P. Chandhury, ref. 
662 (1928); K. C. aR Z. 38, 310 (1926); 36, 193 (1925); J. J. Bicker- 
man, K.-Z. 42; 293-(1927). > ; , 

2) H. R. AA a F. Duin, K. Beih, 5, 269 (1914); H. Luch u. S. 
Chwalinschi, Z. phys. ch., 159, 177 (1922). i 
' 3) A. Paahi 3. F. H. 1, 481 (1980); A. Dumanschi şi N. Bon- 
darenco J, O, N. 1, 933 (1931). 
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© Coagularea care se produce la mișcarea browniană desor- 
donată a fost denumită de Wiegner pericinetică, iar coagularea 
care se obține prin mişcarea artificială, dirijată a particulelor 
sa denumit ortocinetică. ; i 
Coagularea ortocinetică are o mare importanță practică 
pentru purificarea iichidelor de suspensiile fine sau emulsii CIA 
ajutorul introducerii unor particule macrodisperse care sedimen- 
tează usor. Sedimentând, aceste particule antrenează particulele 
: puternic disperse, purilicând lichidul. Această metodă a fost Íc- 
$i losită, de ex., de Spring și Lobry de Bruyn!) la epurarea apei 
de praf (obţinerea unei ape optic curate) cu ajutorul suspensiei 
de Al (OH). | Ş 
In laboratorul autorului s'a observat că la coagularea su- 
cului de difuziune (din industria zahărului), la procesele de de- 
fecare are o mare importanță prezenţa unei suspensii. de. hidro- 
xid de calciu în lapte de var. Turbureala care se depune repede 
produce coagularea ortocinetică a particulelor înalt disperse ale 
sclului de suc de difuziune. Acelaş lucru are loc și la saturare, 
unde coagularea este produsă de particule:e de CaCO,, care se- 
dimentează. A gti sa i 
- Principiile coagulării ortecinelice au fost stabilite de 
Tuorila?) - - | p oa | 


Să cercetăm unele fenomene, care sunt în le- 

8 >» gătură cu “existența coaguării ortocinetice. Să ve- 
» < dem cum decurge sedimentarea suspensiilor polidis- 
- perse. Fenomenul de sedimentare este însoțit de 
formarea unor straturi nete, caracteristice ; s'a în- 

D cercat mereu să se determine motivul apariției lor3). 
Explicarea acestui fenomen din punct de vedere 

al coagulării ortocinetice este destul de simplă. Să 
presupunem că avem un sistem format din particule 

cu două grade de dispersiune diferite. Atunci parti- 

cule!e- mari, care sedimentează repede vor produce 
„7,0 eoagulare ortocinetică pe toată înălțimea cilin- 
drumi. Totuşi, prin stratul superior va trece un nu- 
ia: mar mai mic de particule mari, decât prin straturile 
| „inferioare şi deaceea în straturile superioare se va 
Fig. 110— Formarea observa o coagulare mai mică decât în cele infe- 


straturilor la „rioare, adică, în timpul sedimentării, concentrația: 
sedimentare, — particulelor mici nu rămâne constantă pe toată 


= 


3) P. Ehrenberg, E. Hahn u. O. Nolte, K. Z. 211 (1917); E. Unger, 
K. Beih. 14, 63 (1921); R. Galay, K. Beih. 21, 431 (1925). 


+ 


| 
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înălțimea cilindrului, ci va scădea în direcția de.sus în jos. In consecință, 
vom obține următoarea imagine, reprezentată în fig. 110. 
Până la niveu! AB în cilindru se găsea o suspensie. După un timp, 
particuieie mici s'au depus până la nivelui a b în timp ce parti- 
culete mari au coborit până la nivelul CD; din cauza coagutării orto- * 
cinetice, concentrația particuleicr mici în stratul superior a b D C nu este 
egală: sus în apropierea nivelului a b ea este. mai mare, decât mai jos,. 
în apropierea niveiuiui C D, In consecință, se obțin straturi distincte: cât: 
superior — innclor (mediul de dispersiune); al doi- 
lea strat din particule mărunte, care sedimentează 
este sus mai turbure (are o corație mai închisă) 
decât :jos; apoi urmează o limită distinctă a stra- 
tului de particule mari în sedimentare. In cazul sus- 
pensiilor  poiidisperse se va produce coagularea: 
particulelor mărunte de ' dispersiune diferită ; fie- 
care fractiune de particulă cu o dispersiune anu- 
mită sedimentează cu viteza respectivă și se obtin 

. câteva straturi cu limite superioare nete de parlicule- 
care scâd în directia de sus în jos (fig. 111). 


(24 


Fig. 111. — 
Formarea stratu- 
rilor în sedimen- 

tarea sisteme- 
lor polidisperse. 


Fig. 112. — Curba 'de sedimentare. 


A! doilea fencmen care poate fi explicat prin coagularea ortocinetică,. 
se observă 'a cercetarea vitezei de coagulare lentă. Lucrul constă în acees. 
că, dacă se determină cu ajutorul sedimentometrului cantitatea de substanță 
ce sedimentează la coaguarea lentă, atunci la începutul procesului se. ob- 
servă o sedimentare foarte lentă, care se accelerează considerabil după un 
timp oarecare, iar apoi scade din nou, în timp ce, conform teoriei lui Smo. 
luchovschi, fenomenul trebue să se micşoreze treptat, pe masura coast «nii 
particulelor. Curba (fig. 112) luată din 'merările lui Oden 1) iustrează oa 
acest fenomen. Aici s'a luat pe axa ordonatelor cantitatea. de substanță se = 
mentată p, iar pe axa absciselor timpu! 7. Curba de sedimentare nu sr A 
racterul unei curbe obișnuite, ci este în ferma de S, amintind cui ste 

~- autocataliză. Partea AB a 'curbei indică începutul coagulării e e + 
suspensiei cu formarea particule:or secundare, încă prea mici pen ru ca 
sedimentarea să fie vizibilă; apoi se produce formarea agregatelor, mări, 
care sedimentează repede și care antrenează particulele Aa ni gi e Rai 
cauză procesul de sedimentare (partea BC) se produce sii Ac n ba 
în sfârşit, 'a o corcentrație mică a particulelor rămase se produce di 
o sedimentare !entă (partea CD a curbei). 


— 


1) S. Oden, K. Z. 26, 114 (1920). 


CE Scanned with OKEN Scanner 


284 0 AV, DUMANSCHI | 
9. FACTORII CARE INFLUENȚEAZĂ COAGULAREA 


Inafară de factorii care influențează. coagularea,  menţio- 
taji mai sus, mai există și următorii: 1); agitarea mecanică; 2) 
concentrarea și diluarea solului; ; 3) conge:area; 4) încălzirea; 
5). influenţa luminii; 6) influența  răzelor Roentgen, a razelor 
‘rädiului; 7) influența descărcării electrice; 8) influența undelor 
electromagnetica; 9) influența gazelor; 10) influenţa ultrasune- 
tului, . - i AEN 
Viteza coagulării lente variază vizibil datorită agitării me- 
canice 1), mai ales în momentul inițial. In acest caz dispare câte- 
| „Gdată caracterul în formă de S observat la curba de coagulare. 
L- Procesul decurge la inceput mult mai repede. La agitare are im- 
portanță coagularea ortocinetică în cazul sistemelor polidisperse. 
In unele cazuri, când capacitatea coagulantă a electrolitului este 
“slabă, sau dacă s'a adăugat foarte puţin electrolit, agitarea me- 
canică întârzie coagularea (Freundlich). | 
„Un caz interesant da coagulare a unui hidrosol sa observat 
la agitarea lui cu un lichid organic oarecare, insolubil (benzen, 
toluen). In acest caz, la suprafaţa de separație a acestor două 
iaze lichide se- formează fulgi de coloid coagulat. Agitând hi- 
drosolul de hemoglobină, albumină de -ou, peptonă, gelatină cu 
benzen, toluen, cioroforim, etc., se poate ajunge la coagularea 
coloizilor *). Această metodă de coagulare este probabil bazată 
„pe aceea. că la agitare se formează 6 emulsie din lichidul adău- 
gat, iar coloidul, care este emulgator, formează o peliculă solidă 
„în jurul particulelor erhulsiei. Particulele de emulsie distrupân- 
du-se, lasă pe suprafața de separație coloidu! care sa coagulat. 
In unele“ cazuri, aicj are’ loc și fenomenul de flotație, ceeace a 
fost observat la coagularea aurului la agitarea solu'ui de Au cu 
„eter (Kisteakowski). Freundlich5) a denumit acest fel de coagu- 
„dare la suprafaţa de separație a două faze „coagulare mecanică“. 
Conce ja solului ce- coagulează, influențează viteza d2 
coagulare, în primul rând chiar din motivul că viteza de coagu-: 
lare depinde de numărul iaiiial de particule din sol. Este bine 
cunoscut că. hidrosolurile anorganice sunt în genera: foarte 
„nestabile în concentraţii mari și în repaus indelungat coagulează 


ski, Bull. Soc. eh, de France, 35, 1277, 1286 (1924): A5. 506 (1930). di 
2) L-Aston a. A. Mirsky, J. gén, Physiol. 13, 121, 133 (1929); R. 
Zsigmondy, Chimia coloidată (trad.) 194, 1931. | 


3) H. Freundlich u. R. Reckiinghausen, Z. phys. ch. 154, 325, (1931)- 
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dela sine; de ex., hidrosolurile de aur sunt stabile numai la o 
concentraţie de câteva miligrama în 100 cm.: la o concentraţie 
mai mare începe coagularea. Dar constanta / nu s'ar schimba 
prin aceasta, dacă proprietăţile particulelor în coagulare ar ră- 
mâne aceleași. Trebue totuşi menţionat că particulele solului s2 
găsesc în echilibru cu soluţia care le înconjoară şi dacă această 
soluție se :nlocuește cu solvent pur (diluând hidrosolul cu apă) 


„atunci, bineînţeles, se va schimba starea solului (potenţialul Ş).. 
„Prin aceasta se pot produce şi transformări chimice, de ex. hidro- 


liza, ceeace are drept consecință distrugerea stabilităţii solului. 
Ca urmare poate varia și constanta de coagulare: să crească 
sau să scadă. In primul caz, la diluare solul se sensibilizează, 
iar în al doilea, se stabilizează. Acest lucru a fost observat de 
Gherasimov 1), Dhar ?), Kruyt?) și un şir de alți cercetători, 
Concentrarea solului..schimbă-şi..ea.-stabilitatea lui. Nu este 
greu de explicat coagularea la concentrarea solului prin evapo- 


rare. La evaporare/se produce nu numai concentrarea solului, 


dar și a electroliților, care se găsesc întriasul, iar de concentra- 


a ÎN a 
ţia electroliţilor...depinde, valoarea „sarcinii. particulei. . Astfel, la 


evaporare (odată cu mărirea concentrației  electrolitului) este 
posibil ca particula să-și piardă sarcina elactrică,. ceeace duce 
la coagulare. Ceva mai greu se explică coagularea la concen- 
trarea prin ultrafiltrare; în acest caz compoziţia mediului de: 
dispersiune nu se schimbă, căci el trace în întregime prin ultra- 


filtru (de ex. printr'o peliculă coloidală);, se schimbă numai con- 


centrația solului. 


Făcând cunoștință cu teoria coagulării, am aflat că viteza 


de coagulare crește. .cu..mărirea- temperaturii; -hidrosolurile anor- 
ganice suportă uşor'o fierbere îndelungată. Organosolurile meta- 


elor în hidrocarburi, eter ş. a. coagulează foarte uşor la creş- 


terea temperaturii. | 
La încălzirea unor soluri anorganice în autoclave la tem- 
peraturi mai înalte (pr. 1.200) se observă înafară de coagulare 
și o transformare chimică?). De -ex., hidrosolurile de AgCI, 
AgBr, Agl şi A2Ss coagulează fără să se transforme. Solul de 
As:Ss, din care nu s'a îndepărtat H:S reacţionează fără să coa- 
guleze, trecând la 180% intr'un lichid transparent. Hidrosolurile 
de ferocianură de Zn-K, ferocianura de Cu, albastrul de Berlin şi 


————————————— 


1) A. F. Gherasimov şi A. S. Urjiemschi, J.P.F.H.O. 61, 393 (1929). 
A N, Dhar, K. Z. 34, 262 (1924); 36, 129 (1925); 38, 141 (1926); 3% 

346 (1926). : | 
3) H. R. Kruyt şi colab., K. Z. 25, 1 (1919). 
4) T. Katsurai, K. Z. 71, 169 (1935). 
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de Turnbull coagulează. Totuși, aici fenomenul este mult mai 
complex decât coaguarea obișnuită. Prezența electroliților arată 
la încălzire o influenţă asupra coagulării '). 

Importanţa cea mai mare o are coagularea unor albumine- 
la încălzire. Se produce un proces ireversibil, denumit denatu- ~ 
rare; când albumina se separă intro formă insolubilă. Denatu- 
Tăâtca la încălzire nu este o simplă coagulare, ci este legată de 
mari transformări ale albuminei. Deși procesul denaturării a, 
început să fie studiat de mult (Duclaux, 1893) până acum nu 
„există încă o teorie clară şi complectă a denaturării. Se știe că 
-ea nu se produce momentan, ci nacesită un timp oarecare pentri 
a avea loc. Se cunoaște dependența denaturării de prezența elec-l 
troliților şi neelectroliților 2). 

Coagularea cu ajutorul temperaturii are o mare importanţă 
pentru efectuarea proceselor tehnologice în industria alimentară, 

Liubavin?) (1889) a fost primul care a studiat „fenomenul 
„de coagulare a solurilor prin congelare, Mai târziu, da această . 
chestiune s'au ocupat Lottermoser4) şi Gutbier 5). In ultimul 
timp, Diacicovschi ê) a făcut cercetări asupra congelării unui 
„mare număr de hidrosoluri, întrebuințând o răcire foarte avan- 
sată ( dela—20 până la temperatura aerului lichid). 

La înghețarea hidrosolurilor substanțelor hidrofobe se pro- 
-duce o congelare treptată a apei; în apa rămasă neîngheţată se 
produce atât congelarea solului, cât şi a elzctroliţi:or ce i s'au 
adăugat. Datorită acestui fapt se poate produce o concentrație 
„atât de mare de electroliți, încât se va produce descărcarea par- 
ticulei și coagularea. In unele cazuri este posibilă la decongelare 
œ redisolvar» a solului coagulat (peptizare). La cantități mici de 
electrolit coagularea prin congelare poate să nu aibă loc. După ` 
| = părerea lui Zsigmondy se poate afirma, în general, că la conge- 
| lare coloidul este cu atât mai constant; cu cât el este mai stabil 
i la acțiunea electroliților sau la eliminarea apei la uscare. 
| “Foarte des solurile hidrofile nu coagulează la congelare, 
| căci unele din ele posedă un înveliș apos, a cărui apă, găsindu-se 
| la o presiune mare, înghiață mai greu. 
| | 


i 
——————————— 


| 1) Wo. Ostwaid, N. Kokoros u. K. Hoffmann, K.-Z. 79, 287 (1937). | 
A | 2) H. Chiek u. C. Martin, K. Beih. 5, 49 (1913); V. Pauli şi E. Volko, 
, “Chimia coloidaă a substanțe'or albuminoide (trad.) 149, 1936. 

3) N. N. Liubavin, J.R.F.H.O. 21, 397 (1889). 

4) A. Lottermoser Ber, 16, 3976 (1908); K. Z. 30, 133 (1922); 58, 
„7936 (1932). > | : 
5) A. Gutbier, K. Z. 29, 161, 287 (1821); 30, 97 (1929). 
6) S. J. Diacicovschi, K. Z. 54, 278 (1931); 59, 76 (1932). 
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Congelarea compiectă a solurilor schimbă starea lor în alt 
mod. In solul congelat micelii se dispun printre cristalele gheţei 
care le presează, din care cauză apar între ei forțe de atracţie 
şi se produce coagularea; la decongelare, sistemul nu mai poate 
trece în starea de sol'). La distrugerea micelilor prin congelar: 
are loc cedarea de către coloidul coagulat a unei cantități con- 
siderabi:e de slectroiit adsorbit, care condiţionează stabilitatea 
solului. ; îi y 

Când se produce o coagulare incomplectă, cantitatea de sol 
rămas necoagulat este cu atât mai mică cu cât este mai lung 
timpul de rămânere a solului în starea de congelare. (tab. 49). 
Cantitatea de sol coagulat este cu atât mai mare, cu cât este 
mai joasă temperatura de congelare a solului. 


= Tabela 49 
| „+ Congelarea solului de turbă | 
(Determinările lui'A. P. Dumanschi2) 
Timpul de congelare în ore 0 | 5 | 12 18. | 48 | 72 | 96 


Cantitatea de turbă necoagulată 
cin g% 


w |a [ae ju ia] os 


La coagularea soluriior polidisperse coagulează întâi partea 
mai puţin dispersă, iar apoi cea mai dispersă. 

Există o serie de cercetări?), prin care s'a stabilit influența 
iradierii cu lumină vizibiiă asupra coagulării solurilor. 

Astfel, hidrosolurile  Sn(OH), AL(OH);  Th(OH)+ şi HgS 
 coagulează mai ușor cu ionii mono- sau bivalenţi la iluminarea 
cu lumină solară sau cu o lampă electrică de wolfram de 1090 
wați, decât solurile nsiluminate. Hidrosolurile Sb=S,, As2Ss, tero- 
cianura de Cu si de urânil nu-și schimbă stabilitatea la o ilumi- 
nare scurtă și coagulează în urma unei iluminări mai îndelun- 
gate. | 

Lumina ultravidletă 4), acţionând asupra particulelor coloi- 

“dale ar. trebui, contribuind la liberarea de electroni să încarce 


——— —————— 


2) A. Dumanschi' "Bull. soc. ch. de France 4l, 166 (1927) Notele 
Institutuiui agricol din Voronej 1927, ` 
i 3) N.:P. Pescov, K. Ż. 32, 238 (1923); Sh. Roy. J. Indian ch. soc. 
6, 431 (1929), l | | 
4) P. Lala a P. B. Ganguiy, J. Indian Ch. Soc. $, 547 (1929). 
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particula pozitiv și să producă coagularea solurilor e.ectrone- 
gative; totuși coagulează și solurile electropozitive, cesace este 
în legătură cu reacţiile chimice care se produc la iradiere. Acest 
fenomen a fost: menţionat!) la cercetarea coagulării. unui şir de 
'hidrosoli sub acţiunea luminii solare. Pe exemplul emulsiilor 2) s'a 
reuşit să se arate că sub acţiunea luminii ultraviolete se distru- 
geau- acele emulsii al căror emulgator (oleatul de Na) se oxida. 
Datele experienţelor lui Galecki și Spichalski *) confirmă că la 


radierea cu lumină ultravioletă se produc procese chimice. Sa 
observat deasemenea că la iradierea hidrosolului de Ag se pro- 


duce decolorarea cu formarea ionilor Ag +. La o iradiere ulte- 
rioară, argintul se reduce din nou în Ag metalic și se obţine un 
sol colorat. i | Ș e _ 

Acţiunea razelor. Roentgen a fost cercetată de cățiva autori 


(Galecki:), Svedberg 5) și colaboratorii lui, Bhatnagar“) ẹṣ. a.);. 
ei au observat că coagulează atât solurile electronegative, cât și 
cele electropozitive. O cercetare mai amănunțită a arătat că și. 


în acest caz în soluri se produc transformări chimice, datorită 
cărora variază stabilitatea sistemului. Se observă nu numai coa- 
gularea, ci și stabilizarea solurilor. 

Razele radiului au şi ele o acţiune coagulantă. Totuşi, și 
aici, fenomenul este mult mai complex decât se credea la îace- 
put. Nordenson”) Crowther’), au constatat, ca regulă generală, 
că hidrosoluri.e electropozitive coagulează la iradierea cu raze 
Roentgen și raze $. Cauza acestui fenomen este descărcarea 


„treptată a micelilor în urma ionizării soluţiei iradiate, Solurile 


încărcate negativ, nu se schimbă. . o 

Există indicații asupra coagulării solurilor sub acțiùnea 
unui gaz, ceeace este în legătură cu fenomenul de coagulare a 
unui coloid în stratul de adsorbție al bulelor de gaz care străbat 


„soluţia. Inafară de exemplul citat, al coagulării albumirelor, la 


„spume se pot menţiona coagularea solului de hidroxid de fer»), 
la suflarea aerului, oxigehuiui, azotului, hidrogenului. Aici coa- 
gularea are loc din cauza concentrației mari a coloidului în 

DB, Ganguly u. N. Dhar, K, Z. 31, 16 (19292). . | 

2 A a Sia u, P B. Ganguly, K. Z, a vy (1931). 

A. Galecki u. R. Spichalski, Z. anorg. Ch. 177. 337 (1920). 
4) A. Galecki, K. Z. 10, 149 (1912), i 
5) Th. Svedberg, Kolloidehemie 217, (1925). 


TO 6) S:--S. Bhatnagar R, S. Gupta K. G. Mathu | 
phys- 56, 684 (1919), P lathr u, K. N. Mathur, Z. - 


7) Th. Svedberg, Kolloldchemie (trad.) (1930). 
8) J. Crowther, Phil. Mah. (7), 7, 86 (1929). 
9)H. M. Storn, J. Ann. Ch. Soc. 52, 2730 (1933). 
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peliculă. Inafară de acesta, coagularea: cu ajutorul gazelor este în 
legătură cu reacţiile chimice). S'a observat influenţa gazului 
ionizat asupra coagulării >). 

Se poate efectua coagularea descărcând particulele pe elec- 
trozi la trecerea curentului. Solurile coagulează pe electrodul 
încărcat cu electricitate de semn contrar, formând un precipitat 
pu:verulent, sau în formă de gel. Coagularea s'a observat și la 

` acţiunea undelor electromagnetice de înaltă frecventă (lungimea 
de undă 180 m.); astfel a coagulat hidrosolul de As S353). 

Undele sonore, în special undele ultrasonore, produc coa- 

= gularea hidro- şi aerosolurilor +t). Fenomenul de coagulare de- 
curge în mod deosebit de eficace la aerosoluri, unde aplicarea 
iradierii cu unde uttrasonore poate servi pentru scopuri practice. 


X 


px D L Aŭer K A 49, PI t1920); H. Schindfuss u. H. Werner, K. Z. 
49, 323 (1929). pt 
” 2) E. I Sdloviev, Kot. K 26B, EN oy | | 
3; E. Wilke, R. ‘Müller; K; . 
9 Q. Brandt, H, (Ffeind i E, Hiedemanri, K. Z. T7. 103 (1936). 
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XXI. FENOMENELE OBSERVATE LA COAGUL 
LAREA SOLURILOR LIOFOBE CU ELECTROLIŢI 


La procesul de coagulare se observa o serie de fenorhene de 
mare importanță. Din ele fac parte:/1) acomodarea solurilor; /2) 
adsorbţia substanţei coagulante; 3) a 


tagonismul ionilor; 4) efec" 
tul termic; şi 5) schimbarea sarcinii electrice a particulelor. | 
1. ACOMODAREA SOLURILOR s 


Prin acomodare se înțelege deobicei mărirea stabilităţii so- 
“tului, care coagulează în funcţie de adăugarea electrolitului la 
coagulare. S'a stabilit că proporția de substanță necesară pentru 
coagulare diferă în funcţie de faptul dacă electrolitul se adaugă 
deodată sau treptat în porțiuni mici; în ultimul caz este deobicei 
nacesar de a se adăuga mult mai mult eiectrolit peniru a se ob- 
ține aceeași ccagulare. : | 
Fenomenul de acomodare a fost observat cu mai mult de 
patruzeci de ani .n urmă de Spring!) și Freundlich 2) la coagu- 
larea hidresoluriler de suifuri. Sa observat. că dacă pentru coa- 
gularea solului AÅAsəSa este necesară o anumită cantitate de 
BaCl, care se tcarnă deodată, această cantitate nu mai este su- 
ficientá pentru coagularea aceluiaş sol, dacă soluția de BaCl 
se adaugă îreptat, în porțiuni mici (timp de câteva ore, sau chiar 
câteva zile), în ultimul caz, pentru producerea coagulării este 
necesar un exces de electrolit. Un exemplu foarte bun de aco- 
modare a hidrosolului As»Ss la BaCl, este redat în lucrarea lui 
Crestinscaia și lacovleva 9), i 
Uneori, la adăugarea treptată a electrolitului, sa observă. / 
in locul accmodării, fenomenul invers — solul coagu'ează mai! 
«uşor. Acest fenomen a căpătat denumirea de acomodare ne- 
gativă. | Nee ERSE 


pe 


1):W. Spring, Bui, Acad. Belg. (3), 38, 483 (1900). 
2) H. Freundlich, Z. phys. ch. 44, 1 (1903). 7 
3) V. N; Crestinscaia și V. S. Iacovleva, IJ.R.F.H.O. 60, 295 (1928). 
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Mecanismul fenomenului de acomodare ma fost încă bine 
explicat. Este posibil ca acomodarea să. [ie condiiionată dead- 
sorbția ionului, încărcat cu electricitate de acelaş fel.a particu- 
lelGr (Gosti Dhar’), din care cauză particula își recapătă sar- 


cina pierdută la coagulare. Este deasemenea posibil ca acomo- 
darea să lie condiţionată de reacția între sol și electrolit, for- 
mmându-se peptizatori care conferă soiului stabilitate. E clar că 
la o adăugare treptată se produce o asemenea protecţie, la a- 
dăugarea rapidă, însă, nu are timp să se producă reacţia cu 
formarea peptizatorului şi coagularea decurge normal  (Cres- 
tinscaia). 

Coagularea hidrosolului Fe(OH), cu o soluție de. HCI este 
un exempiu net de acomodare, explicat prin producerea mei 
reactii chimice cu formare da„peptizator.-La adăugarea rapidă 
a acidului clorhidric concentrat se produce coagularea, iar la 
adăugarea lentă nu se produce coagulare, - datorită. formării 
FeCl, care peptizează hidroxidul də fier. 

Un ali caz de acomodare: soluri.e obținute în prezenţa elet- 
iroliţilor nu ccagulează la adăugarea unei cantităţi considera- 
bila de electrolit; un sol purificat coaguiează însă foarte ușor 
cu aceeaşi cantitate de electrolit. Inafară de acomodări pozitive, 

B aici se observă și una negativă. Fenomenul de acomodare a so- 
“urilor la -plectroliții care sunt prezenţi m momentul. formării 

i solului, prezintă un mare interes practic, căci, în realitate, avem 

A de a face nu cu soluri pure ci cu soluri impurificate cu electro- 
iţi (Dumanschi). S | 


2. SARCINA ELECTRICĂ A PARTICULEI 


Fenomenul ccapulării „este legat de micşorarea potențialu- 
iui € al particulei. Freundlich2) leagă acest din urmă fenomen 
cu adsorbția unui ion încărcat cu electricitate de semn contrar: 
e! a slabi'it încă în anul 1903 faptul că coagularea este legată 
de adsorbția ionului coagulant și a emis teoria. coasulării..de....- 
adsorbție. Nenumărate experienţe confirma acest fapt. Astfel, 
solul electro-negativ de As,S, adsoarbe în coagulare un cation, 
íar după coagulare soluția rămâne slab acidă, datorită acidului 
format. Acest fenomen se produce după schema următoare: 


1) S. Gosh N. R. Dhar, J. phys. Ch. 39, 435, 659 (1925), 
2) H. Freundlich K. Z. 1, 321 (1907); Kapilarchemie, II, 125 Ed. 
IV-a 1932. | | j 
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Miceluil solului de As»Ss se compune din particula. electro- 
negativă de As:Ss, înconjurată de ioni electropozitivi de H+, 
care formează un dublu strat evectric. Sub acțtunea coagulan- 
tului, de ex. a BaCl, ionul Batt adsorbindu-se, descarcă par- 
ticula, punându-se astfel în libertate ionii H+ și Cr „ care rămân 
in soluție după coagulare și care dau reacţie acidă). : 

Deobicei pentru coagulare trebue să se producă descărca- 
“rea particulei, adică, la coagulare, unul și acelaș sol va adsorbi 
un număr egal de ioni »chivalenţi care produc coagularea; des- 
cărcarea particulei trebue să se producă datorită uneia şi ace- 
leiași cantități de ioni adsorbiţi, exprimată în echivalenţi-gram. 
De aici rezultă ca o consecință regula „valenţei: „a. lui, Schulze- 
Hardy. Totuşi trebue menţionat că regula valenței nu este o lege 
riguroasă, ci foarte aproximativă, căci există o serie întraagă 
de excepții. i ză DĂ 

Se ştie, de exemplu, că unii ioni monovalenţi coagulează 
mai bine (au o putere coagulantă mai mâre) decât. cei polivalenţi. 

Sep ra | 


E e 


Tabela 50 
_ Coagzularea solului As:5; 
| Coagulantul ` = în milimoli | y în milimoli 
KCI Aa - . . Ob‘ i o’ . "e. n . 0,01 49,50 
azotat de guanidină. .,... 0,27 10,40 
clorh'drat de anilină. . . | 0,42 3) 2,50 
paraclor anilină. . , oee. o 1,33 1,08 
neoiuxina seese. Ë 3,16 "011 


, | aa TE i i f 
M S'a stabilit că pentru coagulare trebue adăugată o canti- 
să cu atât mai mică de electrolit, cu cât este mai mare capa- 
citatea de adsorbție a io ului coaguiant, ceeace se vede bine 
Fi n j FX ji : PEUR | 
din datele tabelei 50, un m €Ste cantitatea de substanță adsor- 


ia egal a r tu At 
bilă de | g. adsor bant, coniorm formulei lui Freundiich (98), 


RR a ey 
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curba 1 reprezintă isoterma unei substanțe, care_se_adsoarbe 
greu (KCI). Pentru a descărca particu'a, trebue adsorbiţi - 
echivalenți-gram, corespunzători unei concentraţii c a soluției, : 
egală cuy, — „Curba 2 reprezintă isoterma unei substanţe, 


care se adsoarbe_uşor (clorhidratul de anilină). Pentru a pro- 
duce coagularea cu această: subslanță, trebue să se adsoarbă 
aceeași cantitate -— , care conlorm diagramei din fig. 113: co- 
| LUME A noo pex? ; ' 

N 


i i s 5 q 
respunds concentraţiei ca, egală cu 74— i 


Ca Y 7 | , c; 


š a ha > - 
Fig. 113. — Relaţia dintre concentrația de coagulare și capacitatea de adsorb- 
ție: 1) Isoterma KCI; 2) Isoterma clorhidratului de” anilină. 

După cum se vede din diagramă, aceasta din urmă este de 
multe ori mai mică, decât prima concentraţie. 

Dacă substanţe!e tensioactive se disociază: formând ioni ten- 
sioactivi, atunci adsorbindu-se după regula lui Traube-Duclaux, 
ele descarcă suprafață Aici se aplică şi pentru cazul coagulării, 
regula bine cunoscută nouă a lui Traube-Duclaux. Astie:, Fraund- 
lich 1) a arătat că la coagulare capacitatea coaeulantă a anioni- 
lor unei serii omoloage crește cu mărirea „radicaluiui, hidrocar- 


bonat. 
S'a cercetat mai sus un caz relativ simplu; adeseori însă, 
fenomenul este mai complex: se poate adsorbi nu numai ionul 4 


coagulant, ci şi toată molecu;a de electrolit. Faptul că întreaga 
moleculă a sării poate îi adsorbilă de particulele coloidului (în 
acest caz este aplicabilă formuia lui Freundlich) a fost arătat de 


—————— 


Lă 
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Wo. Ostwald 1) pe baza experiemelor lui A. Dumanschi °) efec- 
tuate cu solul de hidroxid de fier. n i A 
Aceasta este în deplină concordanţă cu lucrările u.terioare -: 
ale lui Șilov, care a emis ipoteza că în fenomenul  adsorbției 
e[-ctrolijilor moieculele nedisociate ale substanţei care se adsoar- 
be joacă un rol important. | 
Coagularea este legată de adsorbţie.  Deaceea, o parte de 
ciecirolit se adsoarbe și concentraţia lui scade. La coagulare, pre- . 
cipitatul diferă prin însușirile lui de “particulele iniţiale ale solu- 
lui. O asemenea variaţie se produce cu timpul — s» produce 
îmbătrânirea substanţei coagulate, scăzând astfel. capacitatea de 


adsorblie. Aceasta este în legătură cu cedarea unei părți de sub- 
stama adsorbită. Concentrația electrolitului deasupra precipitatu- 


lui se măreşte. Fenomenul de cedare a substanței adsorbite la 
'mbătrânirea precipitatului se numește desorbție *). 
T f 


+ 


3. HIDRATAREA IONILOR COAGULANȚI 


Asupra coagulării solurilor influențează deasemenea și gra- 
dul de hidratare a ionilor coagulanţi. La adsorbţia ioni:or hidra- 
tafi trebue învinsă o parte din energia de hidratare; deaceea, la 
coagulare, toate, celelalte condiţii fiind identice, este necesară o 
concentrație mai mare a ionilor 4). Această se vede la. cationii 
monova:ențţi ai metalelor alcaline la coagularea solurilor electro- 
negative, a căror concentraţie de coagulare y se dispune în seri: 
liotropă (după capacitatea de hidratare) | 


Lit > Nat> K+> Rbt > Cst 


La coagularea -solului electropozitiv  Fe(OH) capacitatea 
coagulantă a ionilor monovalenţi nu este nici ea identică, ci va- 
riază după seria liotropă: a EI ti 


CH, COO- > CNS- >. CI- > OH+ > NOS > QOST, 
adică puterea coagulantă cea mai mare o are ionut CHsCOO- 
ȘI cea mai mică / 


————————_ 


1) Wo. Ostwald, Gedenkboek J. M. van Bemmelen, 1910. 
2) A. Dumanschi, J. R. F. H. O..37, 502 (1905). 


3) S. A. Voznesenschi, V. A. Lazarev şi G. V. Pereverzeva, J. 6l 
1411 (1929). 


4) Vezi van Arkel, Legătura chimică d. p. d. v. electrostatic (trad.) 
211 (1935). aE aA 


p 
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Pentru a evidenția şi mai bine relaţia dintre hidratarea ionu- 
lui coagulant și capacitatea lui de coagulare, exprimată în con- 
centraţie de coagulare, să cercelăm datele din tabela 51. 


Tabela 51 


1o Hidratarea cationilor metalelor alcaline și influența ei 
asupra coagulării 
(după Freundlich şi Leonard 2) 


a y în milimoli la litru 
idratarea / | 


A (după Remy 2) l a 
| MoO; H:O S SiO; | ASS; 
Liti |. 120: | a0] o0. | 216 |-. 815 
% Nae ce ai E Dep. 00 0160. | 166 |: 712 
NE o`, 17 26 | 0430 120 | 594 
KA TE 12 0,001 122. z 
Rh... |: 14 5 0,016 C e 


CS ae E AS F a 2e 0009 -| 39 = 


Asupra capacității de coagulare infiuențează nu numai în- 
sușirile ionului, încărcat cu electricitate de semn contrar cu cea 
a particulei, dar și ionii de acelaș semn. De exemplu, la coagu- 
larea solului electropozitiv AOH), concentraţia de coagulare a 
clorurilor metalelor alcaline. se dispune în ordine crescândă cupă 

- seria liotropă a cationilor:: ei 


NaCl, KCL, NH,CI, 


unde mărimea + va fi respectiv egală cu- 77, 80, 100. Teoria ex- 
pusă a coagulării, care leagă fenomenul coagulării de adsorbția 
unui număr echivalent 'de ioni, nu este, după cum vedem, pe de- ` 
plin justă, și relația nu este așa de simpiă*). | 

i) H. Freundiich u., W. Leonard, K. Beih, 7, 182 (1915). 

2) H. Remy, Z. phys. ch.:89, 467 (1915). SR 

3) H; B. Weiser u. Sherrick, J. phys. ch. 23, 205 (1919); H. B. Weiser 
u Middeton, 4. phys. Ch. 24, 30 (1920); S. Gosh u. N, K. Dhar, K. Z. 25. 129 
(1925); 38, 141 (1926); J. phys. Ch. 28, 457 (T924); 29, 435, 659 (1925); A. 
Rabinovici, J, F: H, 1, 469 (1930). | 
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„se observă la coagularea 


re 


Lucrul constă în aceea că coagularea nu este în directă le- 
gătură cu variația cantităţii de electricitate (a sarcinii) particulei, 
ci cu micşorarea potenţialului G, ceeace nu este în legătură cu 
adsorbția unei cantităţi rechiva:ente de ioni de semn contrar, ci 
depinde de repartizarea ionilor în stratul difuz al micelului. 


4, ANTAGONISMUL 


Vorbind despre coagulare am avut în permanenţă de a face 
cu o singură substanță care coagulează. Să studiem acum cum 
decurge coagularea, când unui sol i se adaugă o soluţie compusă 
dintr'un amestec de electroliți. Să presupunem că solul coagu- 
pază datorită sării I de concentraţie c, şi datorită sării II de con- 
centrație c,. Dacă solului i se adaugă, nu întreaga cantitate de 
ioni. ai sării I, necesară pentru coagulare, ci, de ex. jumătate, 


ati e fa P PE. | 
adică pri. atunci s'ar părea că se poate ajunge la coagulare, 


C - i i i y v v . . i wv 
ai Totuşi, experiența arată că numai rareori se observă o ac- 


ţiune. aditivă a ionilor coagulanţi;deobicei trebue adăugată o can- 
titate mai mare de sare Il. 

O asemenea abatere dela acţiunea aditivă a sărurilor coagu- 
lante în “amestec poartă denumirea de antagonismul sărurilor. 
In alte cazuri trebue adăugată o cantitate mai mică de electrolit. 
Acest fenomen se numeşte sinergism. Amândouă fenomenele au 
o mare importanță în procesele biologice, ta | 

„Deoatece la coagulare importanţa primordială o are ionul 
de semn contrar cu micelul, se produce fenomenul antagonismu- 
lui ionilor. Proprietatea aditivă 1) se observă deobicei atunci când 
ambii ioni coagulanţi ai amestecului au aceeaşi vâlenţă. Dacă însă 
ionii coagulanți din amestec au valenţe diferite, atunci nu există 
proprietate -aditivă şi se observă antagonismul. Sinergismul ?) 
solului As,:S, cu amestecul LiCI+KCI. 
Putem să ne explicăm în parte abaterea de'a proprietatea aditivă 
a amestecului de ioni coagulanţi pe baza relației cercetate mai su: 
intre adsorbția ionului și capacitatea lui coagulantă. Am văzut 
că acțiunea coagulantă a ionilor depinde mumai în primă aproxi- 
maţie. de cantitatea de ioni echivalenți adsorbiţi. 

~ 1) S. Linder a. H. Picton, J. Ch. Soc. 67,63 (1895). . 

2) A. Dumanschi şi E. I. Vinicova, J. F. H. 5, 133 (1934). 


~> 


adăugând cantitatea corespunzător micşorată de sare JI, adică 


i 
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Inafjară de aceasta, la adsorbţia “ionilor din amestec se pro- 
duce o deplasare a ionului mai puţin adsorbit de către ionul, care 
se adsoarbe mai puternic. De ex., la adsorbţia de către hidratul 
feric a ionilor din următoarele perechi de amestecuri): 


SD 1-10, 80 ok BOO 4 CI 


ionut SO,— —, adsorbindu-se puternic, deplasează ceilalţi ioni; ca) 
mai uşor se deplasează ionul CA apoi ionul BrO, și cel mai 
greu ionul 10. i, A ii 
Apoi, asupra sarcinii particulei şi deci asupra ccagulării so- 
luri:or, influențează nu numai ionul coagulant, ci și ionul de a- 
"ceeaşi sarcină cu particula. Ionii de acelaș semn se pot adsorbi 
din amestecul de electroliți, fie aditiv, fie întrun număr mai mare ` 
„sau mai mic; prin aceasta ei influenţează asupra sarcinii parti-, 
culei, schimbând, stabilitatea ei la coagulare. . : - 
V. Crestinscaia și O. Molcianova?) au arătat că. aici au o 
mare importanţă reacţiile chimice care se pot produce între elec- 
troliți și micel. ai 
La amestecarea electroliţiior se pot forma complexe care 
duc la imobilizarea ionului coagulant. In acest. caz se observă 
un fenomen deosebit de pronunțat de antagonism, ca de ex. la 
coagularea hidrosolurilor Agl cu ua amestec de K25O0++Th(NO3), 
care dă complexul Kə[Th(SO=4)s]. Inafară de aceasta, în amestec, 
activitatea ionilor se schimbă, ceeace ne indică și teoria lui Déby- 
Hiicke] 2), a 
Antagonismul ionilor depinde în mare măsură de cantităţi e 
respective da ioni. coagulanți. Deobicei, la o cantitate redusă a 
uneia din săruri, antagonismul este mic, el creşte odată cu creș- 
terea cantităţii celeilalte sări, atinge un maxim, iar apoi, a O 
mărire ulterioară, cantitatea de sare II scade. Nu există încă o 
teorie precisă 4), care să explice acest fenomen; deasemenea nu 
există nici suficiente date experimentale. 


2 (1940) i | 
l 4) L. M. Utchin,. Vestnic, Lomonosov, 2 ed.2, I (1921); V. Dorfman, 
K. Z. 46, 198 (1928). | Dot | 
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5. EFECTUL TERMIC 


Coagularea trebue să [ie însoţită de un oarecare efect termic 
datorită: 1) încetării mișcării browniene; 2) micșorării suprafeței 
particulelor, din cauza contopirii lor; 3) adsorbției ionilor coagu- 

| lanți; şi 4) efectuării reacției între corpuri care dau soluţii în 
-> adevăratul sens al cuvântului. 

Cercetarea efectuată pentru determinarea căldurii de coa- 
gulare.a solului AS S, a arătat că aceasta are o valoare foarte 
mică, practic egală cu zero t). | 

Im experiențele în care s'a observat un əfect incontestabil 
termic se produceau reacţii între substanțele coagulante și solu- 
tia intermicelară >). pi 

Judecând teoretic, efectul termic datorat încetării mișcării 
browniene, nici nu poate fi observat din cauza micior concen- 
traţii a solurilor. Nu poate fi observat nici efectul datorat agre- 
gării particulelor, căci atingerea, iar de aici și micșorarea supra- 
feței, se produce numai în punctele de contact ale particulelor, 
iar nu pe toată suprafața. Suprafaţa unor asemenea puncte de 


p 


contact este foarte mică. 


6: SCHIMBAREA SEMNULUI SARCINII SOLURILOR 


| Analog schimbării. sarcinii suprafeţei cu ajutorul ionilor po- 
livalenţi se observă variația potenţialului © al solurilor la mă- 
irca treptată a concentraţiei electroiitului cu un ion polivalent, 
de exemplu: 
potențialul ( inițial — scăderea potenţialului Şt—t—0 (punct iso- 
electric) = schimbarea semnului suprafeţei — potențial §— 
„__Fenomenui schimbării semnului sarcinii particulelor solului 
cu ajutorul unui ion polivalent este bine ilustrat prin curbele re- 
prezentate în fig. 103. Datele tabelei 52 confirmă (înafara schim- 
bării semnului sarcinii) faptul că de această schimbare sunt le- 
gate procesele consecutive de coagulare şi stabilizare: a sotului. 
La cantități mici de electrolit se produce descărcarea particulei 
solului hidrofob și de aici și coagu'area ei; la concentraţii mari 
fiu se va observa coagularea, căci se obține un sol cu particule 
Pe l | 


——————— 


DH R. Kruyt u. J. van der Spek, K. Z. 24, 145 (1919). | 
P m TIRA Cooizii (trad) 71 (1936); L. Brown, Coll. Symp. Mo- 


\ 


E e 


CE Scanned with OKEN Scanner 


bed 


COLOIZII 299 


incărcate cu altfel de electricitate. Friedmann,Neisser și Bechhold 


(1903!) au cercetat acest fenomen. | 


Tabela 52 
Coagularea solului electronegativ de platină 
După experienţele lui Buxton și Teague’) 
Concentrația soluției Starea = : 
de FeCi, în milimoli sistemului | AUCEU | urbei 


0,0208 RPAN í deplasare spre 

ý xistă fulgi l 

0,0557 e 8 | anod 

0,0833 | 

0,1633 coagulare totală | nicio mişcare 0 

0,2222 - Eat l 

e :* * 079938 r EA Ata 

1,6360 nu există fulgi epiasaTe Spre y 

6,6670 catod 

16,33. | x | ra 
83,23 .. .  .| coagulare totală nicio mișcare 0 
665,70 . Ş 


Din tabela 52 se vede clar cum decurge procesul ta coagu- 
larea hidrosotului electronegativ de Pt cu o soluţie de FeCl,. La 
mărirea ! cantității de FeCls adăugată, solul suferă următoarele 
schimbări: ase gt 
sol încărcat negativ, nu se produce coagularea —> sarcină egală 
cu 0, coagularea — sol încărcat pozitiv, nu se produce coagu- 
larea — sarcina egală cu 0, coagulare. i 

Un astfel de fenomen cu alternanță periodică -a stabilității! 
solului cu zone!e de coagulare poartă numele de „serii neregu- 


vama 
„asa VOS 


late de coagulare sau zone de coagulare. === 
7. DISCORDANȚA INTRE DATELE EXPERIMENTALE 
ȘI TEORIA ADSORBȚIEI A LUI FREUNDLICH 


Datorită faptului că datele experimentale erau într'o serie de 
cazuri în discordanţă cu teoria lui Freundich, un şir de cerce- 
tători au criticat această teorie °). ` 


am me e e a e . 


1) H. Bechhold, Z. phys, ch: 48, 385 (1904). 
2) Buxton u. O. Teague, Z. phys. ch. 57, 72 (1904). 
3) Wo. Ostwald, K. Z. 26, 69 (1920). 
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In cap. XVII s'a menţionat deja, că teoria adsorbției nu ex-: 
plică pe deplin variaţia potențialului. Lucrări mari pentru stu- 
diul fenomenelor de coagulare au fost efectuate de Rabinovici 1) 

„Şi elevii lui, care au arătat impreciziunea teoriei lui Freundlich. 
'. Insuși Freundlich a observat imperfecļia teoriei sale şi sub in- 
Îluenţa lui directă a apărut lucrarea lui Müller ?), care a dat teo- 
ria eẹectrostatică a coagulării, bazată pe punctele de. vedere cele 
mai noi asupra structurii stratului dublu din jurul particulelor: 
coloidale. | l 
Conform teoriei electrostatice, sistemul co:0idal reprezintă 
următoarele: în jurul particulei există un dublu strat electric, 
din care o parte este legată solidar de particulă. După acest strat, 
catorită forţelor electrostatice ale particulei încărcate care res- 
ping ionii de acelaș semn și atrag ionii de semn contrar, urmează 
un strat de ioni în care vor predomina, ionii cu semn contrar 
cu cel al particutei. O asemenea dispunere a ionilor cu sarcină 
opusă este împiedicată de mişcarea ionilor datorită temperaturii 
a cărei energie este aproximativ de acelaș ordin de mărime ca şi | 
energia forțelor coulombice (forțe de atracţie electrostatică). Sub > 
acțiunca acestor două forje se formează un fel de „atmosferă 
iomică“ în jurul particu:ei, în care vor predomina ionii cu sarcini 
opuse sarcinilor particulelor. De ex., în cazul particulelor in- 
cărcate negativ de As»Ss, in imediată apropiere a particulei se 
va găsi un strat rezistent de ioni H+, care însă nu echilibrează 
complect sarcina ei. După acest strat urmează un strat difuz 
de ioni H+, căruia i se vor adăuga din ce în ce mai in Hti ioni 
de alt semn, până când va dispărea diferenţa între sfera ionică a 
particulei şi soluţia d= electrolit. în mediul de dispersiune. Gro- 
Simea stratului difuz (care nu poate fi determinat exact) scade 
cu mărirea cantității de electroiit, adăugată solului. Din acest 
motiv se micșorează și potenţialul ¢ şi particula devins mai puţin 
stabilă. | „ Co 
Pe baza teoriei electroliților puternici a lui Deb 
care ia în considerare fenomenul de atrac 
“Miller a efectuat -calcule teoretice care arată că, pornind dela 
presupunerile ce In-a emis şi neintroducând presupunerea despre 
necesitatea adsorbției ionului coagulant, se poate explica feno- 
menul coaguării prin variaţia grosimii stratului difuz. Se poate, 
de ex., dsduce regula semnului a lui Schulze-Hardy; raportul con- 
IA. Rabinovici $ V. Carghin, J. F. H. 1, 65 (1930), vez 


lui A. Rabinovici în cartea „„Coaeu'area coloizilor”, 167, M. 1936. 
2) H. Mâner, K. Beih. 36, 274 (1928). 


ye şi Hiickei,: 
ție electrică între ioni, 


i arit:colui 
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centrației ionilor cu valențe crescânde (1, 2, 3 şi 4) variază astfel: 
Ci?" Cai Ca: Ci =540:57:7,4:1, ceeace aminteste foarte îndeaproa- 
pe cifrele observate la coagulare. 


Totuşi, această teorie este departe de a fi perfectă ȘI, după 
“cum indică Rabinovici 1), importanţa acestei teorii devine şi mai 
“mică prin faptul că Müller a făcut calculul asupra solului ASaSa, 
„care a fost perfect studiat dè mut ți cercetători, care au arătat 
că la coagulare se produce fără îndoială adsorbţia. Totuși, în 
această teorie se pun probleme foarte importante și e posibil 
ca o teorie perfectă să se mască pe baza ipotezelor ainbelor teorii. 
“După părerea lui Rabinovici, noua teorie cantitativă a coagulării 
coioizilor cu electroliți va fi. foarte apropiată de teoria propusă 
de Stern?) „n anul 1924 şi care constă din următoarele: micelul 
coloidal purtător de sarcini, este înconjurat de o atmosferă de 
ioni încărcați contrar, dintre care cei mai apropiaţi sunt legați 
solidar (adsorbiţi) de micel şi se deplasează odată cu el, iar cei 
mai îndepărtați iormează o- atmosferă difuză. 


La introducerea electrolitului în sistem 'se produce nu numai 
o distrugere a atmosferei ionice de către forțele electrostatice, 
ci și inlocuirea ionilor din stratul adsorbit, ceeace influențează 
deosebit. de puternica asupra variației potențialului electric şi a 
stabilității coloidului. 


8. REACȚIILE CHIMICE ALE PARTICULELOR COLOIDALE 


afară de suite adăugarea unor substanţe la sol poate, 
fără să producă coagulare, [ace-ca ele să intre în reacții chimice. 
De ex., solul de As2Ss reacționează cu Na,CO,: solul de argint re- 
acţionează decolorându-se cu. KCN, formând KAg (CN); în mod 
analog reacţionează solul de paladiu, dând K2Pd(CN)4 şi solul de 
“aur formând KAu(CN); tot aşa reacționează și solul de Cus. 
Rebier 3) a titrat solurile de Au, Ag, Pd cu o soluţie de cianură de 
potasiu, pentru a determina în ele metalul dispersat. 
Schneider 1), iar mai târziu Dumanschi 5), au arătat că solul 
de Ag reduce sărurile, mercurice și ferice, trocându-le în săruri ` 


De POD APD, PR CP, E 


„LA L Rabinovici, J. F. H. 1, 469 (1930). 
11290 Stern, Z,, Elektroch, 30, 508 (1924). | 
U „n o 8) G. Reber, C, r. Soc, Biol. „63, 675, 766. (1907); 64, 72 (1908). 
4) E. A. Schneider, Ber.' 24, 9049 (1891), 25, 1441 (1892). 
5) A. Dumanschi, Comun. Inst. Politehnice din Chiev 1903, 1913. 
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mercuroase si feroase, iar argintul trece în sărurile respectiva, 
"ac -de ex. AgCI. Ag:SO, AgNO: ete. Se cunosc multe exemple de 
asemenea reacții. Cinetica acestor reacții depinde de suprafața 
specifică (gradul de dispersiune) a sistemului coloidal *). | 
Bi i Atunci când se poate negtija concentraţia soluţiei ce reacţionează,” 
Sy “adică atunci când cantitatea ei este mult mai mare decât cantitatea de 
substanță dispersă, se poate scrie» 
5: da __ ks 
: pa dr pa H 
unde a este cantitatea de substanță din iaza dispersă, -care intră în reactie 
şi s — suprafața particulei. . 
Pentru un sol monodispers, care eonţine întrun cm. a grame de 
substanță | | 


unde y este numărul de particule sferice (constant pentru. un so! dat) gi 
— densitatea. i: | > 
Suprafata tuturor. particule.or este egală cu 
S — Any rê 
Intocuind valoarea r vom -avea > și) d 
os = Anad = B - ah 
Intocuind această valoare a lui, s în ecuaţia vitezei, vom avea : 
Pi ta Zi lata de | 
„i — o =k'ah sau — dh - da = kBdi 
a e a , e d ; 
Integrând, obținem: 
uni ` { N : 
pi: Bai = kt H ci 


pentru cantitatea de 


(cantitatea inițială), de unde: c——329' adică expresia 
substanță care reacţionează cu timpu! are forma: 
: ; r aN Es 3al — 3aih = Ti 4 
| fig pF 5 AT 
unde A este o constantă, 


— | p pm pai tg pa ee ee a mea 


-~ I) N, P, Pescov, K, Z. 32, 94, 232 (1923): S: Voznesenschi si V. 
i Sevonțov, K. Z. 84, 205 (193a); V. Sevortov, K. Z. 73, 303 (1935); 76, 329 
= (1936); Kol. Jurn, 8, 239' (1946); 9, 76 (1947). 


a As 


CE Scanned with OKEN Scanner 


COLOIZII 303 


Această ecuaţie ne arată că la reacţiie chimice se observă o relaţie 
iniară între variaţia dispersiunii particulelor și timp. | 

In cazul sistemelor polidisperse, această regularitate este apiicabilă 
fiecărei fracțiuni. Reacţionând, fracţiunile vor dispărea cu timpul, începând 
cu „cea mai dispersă. 


9, IMPORTANȚĂ COEFICIENTULUI DE ACTIVITATE 
A SOLUȚIEI 


(= 

Cercetând condițiile de stabilitate a so.urilor liofobe, (de 
ex. As»Ss) în prezența electroliților, trebue menţionat că feno- 
menul coagulării poate fi explicat mai mult sau mai puţin mul- 
tumitor prin variaţia potenţialului electrocinetic și a comprimării 
"dublului strat ionic. Totuși, cercetarea, variaţiei acestor dci fac- 
tori nu'este suficientă pentru expiicarea tuturor cazurilor. E 
probabil ca să nu se fi luat în consideraţie încă o condiţie im- 
portantă. Toţi cercetătorii iau ca bază însuşirile micelului și 
atribue o. foarte mică importanţă însuşirilor mediului de dispar- _ 
siune; acesta este considerat numai ca purtător de miceli și de 
ioni stabilizanţi sau coaguianți. Totuşi, din punct de vedere al 
1zoriei moderne a“ eleciroliților puternici, între ioni există anu- 
mite forțe de acţiune reciprocă, caracterizate. prin mărimea 
coeficientului de activitate f, introdus de Lewis și care se deter- 
mină termodinamic din teoria lui Debye-Hickel. Aceste forte 
întzrionice în soluție pot fi comparate cu cele aie reţelelor cris- 
taline ionice, de ex. a NaCl, creând în cazul de față, nu cristale 
rezistente, ci unele: static posibile. Intro asemenea retea crista- 
lină sunt incluşi micelii. e ei | 

Dacă aceste forţe sunt suficiente, ele rețin, stabilizează mi- 
celi, dând un sol stabil. Dacă aceste forțe sunt insuficiente (re- 
țeaua este slabă), atunci se produce coagularea. La concentraţii 
mari de electroiit forţele rețelei cristaline cresc (f scade) şi de- 
plasează micelii din cristal, contribuind astfel la  “mpreunarea 
lor în agregate, adică se produce coagularea datorită adăugării 
electroiitului. 

Relaţia între coeficientul de activitate f, valența ionului z ş 
forța ionică 4 se exprimă prin următoarea ecuaţie (apa la 180): 


| — lgf.+ = 052 + Vu, 
unde u = A n 22 -+-m-z2?—); m, este molecularitatea; z} — va- 
i ra 2 My dl TEA à id. 


lența cationului, iar mg z mărimile corespunzătoare pentru anioni. 
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Dacă se calculează: molaritatea soluţiilor de electroliți cu 
cationi mono, di, tri, tetra și hexavalenți şi anioni monovaienți, 
se obțin valorile date în tab. 53. | 
De aici se vede că parie li Taberani 

nei so'uții cu un coelicient ega i 
activitate rr necesară o concentraţie cu rai e hre rei Aa 
atât mai mică de ioni, cu cât este mal , 3 
mare valența 1or. Pe baza „valorilor Văleinta 
copcentraţiei de coagulare, existente în cationului m 
literatură, Ostwald 1) a calculat coelic'en- 
tul de activitate şi a găsit că în toate 


| 0,096 


cazurile el este aproximativ egal,adică . 0.0022 
coagularea cu electroliji de diferite va- ? H 
lențe se produce la f egali, sau cu alte 3 0,00022: 
cuvinte, ia intensități egae ale câm- 4 0,000040 
pului interionic. e l 6 0,000004 


- Pe baza celor spuse se .dă o bună | 
interpretare cantitativă regulii valenței 

lui Schulze-Hardy. Se obține o exprimare cantitativă a influenței 
concentraţiti solurilor.. asupra cifrei de coagulare, a fenomenului 
zonelor de coagulare, a antagonismului ionilor şi a altor cazuri de 
_coaguare. ` lid 

„Elaborarea acestei teorii a fost:incepută de curând. Lucră- 
rile ulterioare, în această direcţie vor arăta universalitatea ei. 


e eee aaa UDA N IESE Că TEZA în 
„"1) Wo. Ostwald, Usp. chim. 9, 559 (1940) (trad.) artico! în K. Z. 


J i985—1940. o Lt 
i pi XXVIII 
A la, N. 

PP 
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XXII. OBŢINEREA SISTEMELOR DISPERSE I 
MEDII LICHIDE PRIN METODA PEPTIZĂRII 


I. NOȚIUNI DESPRE METODELE DE OBȚINERE 
“A LIOSOLURILOR 


Sistemele coloidale se găsesc, după gradul lor de dispersiune 
între . sistemele dispersate molecular şi microscopic, cu limiteie 
de dispersiune cuprinse între 105 până la 107. Deaceea, obținerea 
liosolurilor se poate efectua prin: 1) metoda dispersiunii (gradul 
de dispersiune se măreşte); 2) metóda condensării (gradul de 
dispersiune se micșorează); (3) metoda peptizării (gradul de dis- 
persiune rămâne aproape invafiabil). i 

Vom începe cu metoda peptizării, căci metodele de con- 
densare şi dispersiune sunt indestructibil legate de peptizare Ia 
formarea solurilor stabile. Aducerea sistemului până la un grad 


„de dispersiune coloidal nu dă soluri stabile. Este. necesar de a 


obține din particula dispersă un _micel, care să conţină înafara 
de nucieul interior (particula dispersă) și un înveliş format din 


“stratul ionic diluz. (potenţialul $) şi liosferă” ae 


In- prezența emulgatorilor şi _stabilizatorilor  dispersiunea 


| sistemului rămârie mult timp neschimbată, căci particuiele nu 


coagulează și nu s2 contopesc în mase mari, puţin disperse (de: 
ex. stratifierea emulsiilor). ate 
La metoda peptizării substanța este deja dispersată până la 


“gradul necesar. Trebuia găsită numai o substanță — peptiza- 
torul — care să treacă sistemul dispers obţinut în starea de 


sol. 
Să cercetăm „formele de peptizări care se întâlnesc ma 
des!) şi anume:il) peptizarea  precipitatelor cu electroliți; '2) 
peptizarea la spălârea precipitatelor;. 3) peptizarea cu substanțe 
tensioactive; și (4) peptizarea complexă. 


2. FORMELE PEPTIZĂRII 


` 


l . . LI Ei . ătoa- 
Peptizarea precipitatelor cu electroliți constă din urmă 
rele: te fler A Si alai insolubile obținute prin reacții 


—————— —— 


1) Wo. Ostwa'd, K. Z. 43, 249 (1927). 
20 Coloizil 
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| chimice se tratează cu o soluţie de electroiit-— peptizator; prin 
j aceasta precipitatul trece într'un_sol. De ex., dacă vom lua un 
precipitat proaspăt şi spălat de Fe(OH), şi îi vom adăuga puţină 
soluţie de FeCl sau de alte cioruri analoage, sau de HCI, atunci, 
după agitare, se observă trecerea precipitatului într'o soluţie de 
culoare roşie-brună, carăcteristică solului de hidroxid de fier. ` 
Particulele disperse ale precipilatului, care au deobicei: O 
slabă sarcină electrică, capătă sub acţiunea peptizatorului o sar- 
cină electrică atât de mare şi un nveliș lichid, incât fortele de 


atracție intre _molecuwele precipitate_se distrug și acestea, des- 
părţindu-se una de alta, capătă mişcarea browniană; aceasta se 
poate observa cercetând fenomenul la  ultramicroscop (Zsig- 
mondy). E clar, că o asemenea despărțire a particulelor e posi- 
|bilă numai în acel caz, când ele nu s'au contopit .ncă puternic 
Fii precipitat şi cât nu s'a produs cristalizarea, care duce la con- 
topirea lor în agregate solida. Precipitatele proaspăt obținut: 
satisiac toate aceste condijii şi deobicei se peptizează uşor. Din 
motivele expuse, precipitatele vechi se supun cu greu peptizării. 
Imbătrânirea precipitatelor duce la micșorarea capacităjii lor de 
eptizare. s 

Astfel, procesul de peptizare este inversul coagulării; în 
tmp ce, în cazul coagulării, trebuia micsorat potenţialul s: până 
la un minim anumit, după care coagularea devenea vizibilă, în 

azul peptizării trebuia mărit potenţialul £ până la o oarecare 
'aloare limită, pentru ca peptizarea să înceapă. Vom denumi 
acest potențial — potențial.critic. Totuși, trebue reținut că po- 
tențialul critic al coagulării și cel al peptizării nu coincid; pentru 
peptizare e necesară o valoare mai.mare a potentialului 3 . In 
cazul Coagulaiii, particulele mobile, încărcate electric, pierd, 
datorită coagulantului (electrolitului) prin adsorbţia ionilor, sar- 
cina lor, se atrag ușor în timpul ciocnirii și, adunându-s= în fulgi, 
formează un precipitat. La peptizare, tot din cauza fenomenului 
de adsorhție a peptizatorului, particulele precipitatului capătă 
din nou sarcină electrică şi trec în soluție. Acest punct de vedere 
asupra peptizării a fost emis de Zsigmondy 1) şi Svedberg °). 

In cazurile citate peptizatorul este un electrolit, care câtz- 
odată este capabil să reacționeze cu substanța precipitată. Ast- 
fel, în exemplul nostru de peptizare a precipitatului de hidroxid 
de fier cu clorură ferică sau FCI, primul peptizator poate da | 


PoI) Re Zsigmondy, Kolloidchemie, 175, 177, 227, Leipzig 1925. | 
2) T. Svedberg, Chimia co'oizilor (trad.) 13 M. 1920. ` i 


4 
Li . ei 
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prin reacţie săruri bazice, solubile în apă, iar celălalt — clorură 
jerică. Trebue reținut însă că această cantitate de peptizator 
necesară procesului de peptizare este mult mai mică decât cea 
necesară pentru reacția chimică respectivă. Astfel, în exemplui 
citat, pentru peplizarea Fe(OH), cu acid clorhidric trebue numai 
1/100 sau 1/i000 din cantitatea necesară pentru disolvarea pre- 
cipitatului sub formă de FeCla. 

La peptizare nu se observă raporturi stochiometrice între 
„cantitatea de peptizator și cantitatea de sol peptizat. 

Asupra peptizării are influență nu numai ionul, care co- 
munică sarcina sa particulei, ci și ionul opus, ceeace a fost 
observat de Wo. Ostwald!) la peptizarea hidroxidului de alumi- 
niu cu diferiți acizi. Tabela 54 arată că procentul de precipitat 
de AlOH), luat, se peptizează cu acizi anorganici, care au o 
concentraţie aproape identică de.ioni de hidrogen. | 


| Tabela 54 
Peptizarea hidroxidului de aluminiu cu acizi 
(Concentrația acizilor 0,004N) 
| ai sh Cantitatea de AOH), peptizat 
Acidul pH : 

| în procente “în milimoli 
HCL... Su, 17,99 1,80 
HBT ss e a 2,71 465 0,47 
A pu i n a e 2,10 4,16 0,42 


HNO3 a... 2,14 4,40 0,34 


Acizi ca acidul fosforic. și.suliuric nu au acţiune peptizantă; 
mai mult decât atât, este suficient de a adăuga solurilor de hi- - 
droxizi o cantitate foarte. mică din aceşti acizi, pentru a produce 
coagularea, Aceasta denotă că la acest fenomen au loc şi reacţii 
chimice, ! i 

7 Lucrările lui Dumanschi și Simonova ë) au arătat că la pep- 
tizarea precipitatului de Fe(OH), cu ajutorul FeCl, adăugarea 
unor mari cantități de sulfat alcalin nu numai că nu împiedica 
peptizarea, ci dimpotrivă, o ușura, în timp ce cantităţile mici 
de sulfat adăugat, opresc complect peptizarea. 


n ver me aag SS n De ae 


1) Wo. Ostwald, K. Z. 43, 276 (1927). 
2) A. Dumanschi si V. M. Simonova., J. O. H. 1 1229 (1936). 
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De cantitatea peptizatorului adăugat depinde dispersiunea 
particulelor şi anume: la cantități mici se formează particule de 


ordin superior, iar la cantități mari — particule primare; când 
cantitatea de peptizator devine considerabilă, pot începe reacţii 
chimice. | 


Po 


de halogen, se obține un sol electronegativ. Reprezentând parti- 
cula coloidală prin formula înscrisă în dreptunghi, se poate ex- 
prima peptizarea sării halogenate de Âg prin schema următoare: 


AgCI|+ Ag+ + NO >| Agci| Ag+ + NO, 
|ager] pe 3 | AgCl] Eia 3 


din care se vede că din particulele electric neutre ale precipita- 
tului de clorură de argint se obiin miceli încărcaţi pozitiv. In 
cazul unui exces de ioni de CI se obține un_sol electronegativ 
și anume: 


| asc] + K+ + Cr = ager] C+ K+, 


In acest din urmă 'caz s'au obținut miceli electronegativi d= 
clorură de argint. In mod analog se pot prepara hidrosoluri pozi- 
tive și negative de AgBr și AgI. Peptizarea precipitatului de 
hidroxid de fier cu clorură ferică. poate fi explicată prin aceeaşi 
schemă. Particulele de hidrat feric constă din cristale foarte 
mărunte, în a căror rețea cristalină se găsesc atomi de fier. Din 
soluția peptizatorului pot pleca, pentru complectarea cristalelor, 


numa! joni pozitivi Fert+ care, adsorbindu-se (la cristalizare), dau 
un micel electropozitiv: N 


E | geo.cn | TEP TIG > Fe0.OH | Fettt + 3C. 


Acest caz de peptizare este în legătură cu o reacție chimică. 
Moleculele superficiale ale hidroxidului de fer reacţionează cu 
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FeCl, formând la suprafaţă săruri bazice, care, disociindu-se 
electrolitic, transmit micelului o sarcină electrică: 


| FeO.0OH | FeotOr) + FeCl, > | FeO(OH) | FeO.OFeCl, > 


-> | FeO.(0H) | FeO.OFet+t + 2C1-. 


In mod analog poate fi explicată și peptizarea. altor .hidrați 
ai metalelor grele. Solul de hidroxid a fost cercetat foarte amă- 
nunțit încă de pe timpul lui Graham şi acestui sol îi este consa- 
crată-o vastă literatură, Pi | 

Din această literatură fac parte lucrările lui Duclaux '), 
Maliitano?), Pauli?) ș.a.Din exemplele citate se vedere că stratul 
superficial de molecule trimite ioni, conferind astfel o sarcină 
electrică micelului. Un astfel de strat, care se deosebeşte din 
punct de vedere chimic de nucleul interior al micelilor diierite- 
lor săruri, poartă numele de complex ionogen (Pauli) şi poate fi 
reprezentat sub formă- de ion complex, legat solidar de suprafața 
particulei. De ex., pentru cazul solurilor de AgCI avem un ion 
complex (AgClAg) + legat de suprafață, și anionul lui, în echi- 
libru cu el, care trece în stratul ionic difuz și în mediul intermi- 
celar. Complexul jonogen  [AgClAgI:t, Cl- determină sarcina 


electrică pozitivă a hidrosolului de AgCl. In mod analog, com- 


plexul ionogen [AgCI.CI]-Kt determină -sarcina negativă a hidro- 
solului de AgCI, obținut în prezenţa unui exces de KCI. In locul 
ionilor Cl-şi Agt pot fi ioni isomorfi. Aceleași complexe iono- 
gene se formează și pe particulele altor halogenuri de argint. 
Solul electronegativ de As+S, are un complex de compoziţia 
[As»S,.HAs»Sal —Ht Pentru peptizarea și obținerea hidrosolului 
nu este necesar ca toate punctele suprafeței să adsoarbă ionii 
respectivi ai peptizatorului. Fajans și Frankenberger 4) au găsit 
că pentru prepararea solului de AgBr este suficient ca 1/4 până 
la 1/10 parte din suprafață să adsoarbă ionii Br—. 

Argila puternic dispersă, peptizându-se cu soluţii slabe al- 


= caline, dă o turbureală stabilă. In acest caz, ionul hidroxil, ad- 


—————————— 


1) J. Duclaux, C. r. 140, 1468, 1544 (1905); K. Z. 3, 126 (1908); J. 
chim. phys. 5, 29 (1907). | 
2) G. Malfitano, C. r. 139 1221 (1904). 

3). W. Pauli, E. Valko, E'ektrochemie der Kolloide, Wien, 1929. 

4) K. Fajans u. W. Frankenberger, Z. phys. ch. 105, 255, (1923). 
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sorbindu-se, comunică particulelor argilei o sarcină negativă, 
Globulinele insolubile în apă se peptizează cu soluţii de săruri 
alcaline. Aici sunt date numai câteva exemple de peptizare la 
adsorbția electroliţilor; .n practică se întâlnesc multe asemenea 
exemple. "Toate explică formarea potenţialului & la adsorbţia 
ionilor pe particulă. na ia 
pr 3) Peptizarea, la spălarea _precipitatelor este foarte aszmănă- 
oare cu cea precedentă şi se explică prin aceleaşi fenomene. 
In chimia analitică se cunoaște un șir de exemple, când, la 
spălare, precipitatul_trece. prin filtru. Deobicei, precipitatul se 
obține, în prezența unui mare exces de electroliți, şi in conse- 
cință este imposibilă formarea unui important strat ionic difuz 
şi potențialul ğ este mic. La spălare se produce o.diluare. pu- 
ternică a soluției de electrolit, iar- când concentrația va deveni 
întratât de mică încât să se poată forma o considerabilă_sferă 
ionică difuză, se va produce peptizarea. cu formarea hidrosolu- 
“lui. Acest fenomen de peptizare se observă bine la spălarea pre- 
cipitatului de _AgCI. ob'inut prin reacţia AgNOs+NacCl. 
Următoarea experiență ilustrează o asemenea peptizare : 
un precipitat proaspăt obținut şi spălat de sulfură de cadmiu se 
suspendă în apă și prin suspensia obținută se trece hidrogen 
sulfurat. Treptat, se produce peptizarea și se obțin soluri gal- 
bene de CdS. 
Un alt tip de peptizare la spălare este prepararea hidrosolu- 
lui de pentaoxid de vanadiu, conform reacției : i 


2NH,. VO, + 2HCI = V:0; + 2NH,CI + H,O 


şi la spălarea ulterioară pe filtru a precipitatului roșu format. 
După ce se spală cea mai mare parte de NH,CI, V20; va începe 
să se disolve, In acest caz, particulele de: V-Os reacționează la 
„suprafață cu apa, dau acid vanadic, care rămâne adsorbit la 
| suprafaţă, și formează un strat ionogen, compus din acidul 
cati be Disociaţia acestui acid conferă miceluiui o sar- 

„ {cină negativă!). 

Ca speli do de peptizare cu (substanțe tensio-active, bazată 
pe fenomenul de adsorbţie pură, se poâte cita cazul peptizării 
cărbunelui animal cu acizi_organici.(acidul picric) sau cu săru- 
rile acizilor, de ex. oleatul sau stearatul de natriu, 


m M IMiħŰ 


1) A. Dumanschi, J. R.F.H.O. 54, 803 (1923). . 
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Caolina se peplizează cu acizi humici, oxidul de fier cu 
oleat de sodiu și oxidul de aluminiu cu alizarină 1). 
Aceste cazuri de peplizare au fost cercetate în c 
despre emulsii și suspensii. | 
Mulţi coloizi liofili sunt peptizatori buni, acţiunea lor pepti- 
zantă explicându-se prin formarea unui invelis liofil în jurul 
particulei disperse. | S 
Inalară de cazurile de disolvări colcidale cercetate, se cu- 
noaște și cazul peptizării prin autodisolvarea substanței coloi- 
dale, Această formă de peptizare se observă la disolvarea sista- : 
melor polidisperse, care au fracțiuni cu grade de 'dispersiun= 
moleculare şi coloidale. Fracţiunea moleculară, uşor solubilă, 
adsorbindu-se la suprafața celei dispersate coloidal, o peptizează 
şi o trece în soluţie. Avem un asemenea caz de peptizare la di-- 
solvarea agarului, a gelatinei (Lipatov) în apă, a cauciucului și 
a derivaţilor celulozei în solvenţi organici. 
In exemplele arătate, peptizatorul era o oarecare substanţă 
chimică definită. Se cunosc însă cazuri, când, pentru peptizare, 
„sunt necesare două substanţe, liecare în parte nefiind peptiza- 
tori; în acest caz, peptizarea se numește complexă. De ex., hi- 
droxidul de fier nu se peptizează, sau se peptizează foarte puțin 
numai cu zahăr sau numai cu alcaline, în timp ce amestecul de 
zahăr cu-o substanță alcalină este un peptizator foarte bun, iar 
solurile obținute se încarcă negativ. ni 
După cum au arătat numeroasele experiențe făcute de au- 
tor și elevii lui 2), un fenomen analog de peptizare Se observă 
și la alți hidroxizi ai metalelor grele. 
Inafară de zahăr se pot lua și alfi compuși oxigenaţi: alcooli 
poliatomici, diverse, zaharuri, oxiacizi. Este foarte lesne a se 
studia toate aceste cazuri de peptizare, folosind diagrama triun- 
ghiulară (pag. 318). 


apitolele 


3. REGULA PRECIPITATULUI i 


————— ———— [rc 


1) A. B h, K. Z. 43, 220 (1923). 

a i anumit și V. M. aA J.R.F.H.O. 52, 769 (1930); J. 
‘O. H. 1, 209 (1931); A. Dumanschi și L. Crapivina, J.R.F.H.O. 62, 1713 
(1931); A. Dumanschi și B. Pucicovschi, J.R.F.H.O. 62, 2249 (1930) ş. a. 

3) W. B. Hardy Britt. J. Physiol. 33, 251 (1905). 

4) J. Mellanby, Britt. J. Phisiol. 33, 358, (1905). 
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(o oarecare cantitate de precipitat nu se disolvă), ceeace nu se 
observă la o solubilizare obișnuită: concentraţia unei soluţii satu- 
rate depinde de temperatură, iar nu de cantitatea de substanţă 
care se disolvă. Actualmente se atribue o mare importanță ace- 
stei dependențe !). Wo. Ostwald?) și Buzagh?) au stabilit O rela-) 
ție între cantitatea de precipitat luat pentru peptizare și canti- 
tatea: de substanță ce a trecut sub formă de sol (la o tul 
“constantă de peptizator) și au denumit această relație regula! 
-precipilatului. Această regulă constă din următoarele: 1) _solu-__ 
` bilizarea coloidală la 'peptizare depinde de cantitatea de precipi- 
tat ce “se solubilizează, 2) la mărirea cantității de precipitat, 
solubilitatea întâi creşte, atingând un maxim, iar apoi scade la 
Zero. | 
Compoziţia și proprietățile solurilor obținute la diverse 
raporturi între precipitatul luat și peptizator nu sunt aceleași; cu 
cât este mai mult precipitat, cu atât solul e mai puţin. dispers. 
| O consecință a regulii precipitatului este coagularea solu- 
j lui din cauza adăugării unui exces de precipitat, din care, prin _ 
) peptizare, s'a obținut solul. Astfel, solul de hidroxid de alumiriu 
i poate îi coagulat printr'un exces de hidroxid de aluminiu sau 
alt hidrat analog. . | 
Dacă vorm lua cantităţi egale de precipitat și le -vom peptiza 
“cu diferite cantităţi de peptizator, păstrând tot timpul constant 
-volumul soluției, adică variind concentraţia c, atunci, la cantități 
mici de peptizator, se va produce numai oadsorbție_a acesteia 
i fără ca precipitatul să se disolve (nu se formează sol): la o mă- 


Zi, RER 


í Fig. 114, 


m m e e v a a S a 


+. 15. P. L, Sörensen, J, Ann Ch. Soc. 47, 457 (1925). 
„2) W6. Ostwald, K. Z. 41, 163 (1927); 43, 297, 249 (1927) 
3) A. Buzagh, K. Z, 43, 215 (1927). 


18 


CE Scanned with OKEN Scanner 


SR CD —— 


dl 


COLOIZII i 313 
rire ulterioară a_cantităţii de peptizator, se obser ă 0; mărire 
treptată a solubilității. La o cantitate și mai mate Ai /Mlitatea 
crește repede, atinge limita și mai departe mu mai. depinde da 
concentrația  peptizatorului. Această relaţie se ilustrează bine 
prin curba OD (fig. 114). Partea inițială a curbei OA corespunde 
stadiului adsorbţiei peptizatorului; aici nu are loc solubilizarea, 
ck =0. Partea AB a curbei corespunde începutului peptizării — 


„se obţine un sòl turbure cu particule puţin disperse (s'a atins 


potenţialul critic). Partea BC a curbei corespunde peptizării cu 
obținerea solurilor, în speciál cu particula primare, din care a 
fost compus precipitatul luat. In sfârşit, partea CD a curbei co- 
respunde situației în care procesul de peptizare s'a terminat, iar 
structura particulelor nu mai depinde de cantitatea de peptiza- 
tor (particule primare). La cantități .mari de peptizator se poate 
produce o reacție chimică între peptizator și substanța coloidală, 
iar corpul astfel obținut formează 'o soluție moleculară obis- 
nuită. Deaceea schema stadiilor prin care trece substanța. _ce.se 
peptizează are următorul aspect: apă 

Precipitat cu particule aproape complect lipsite de sarcină electrică; 
potențialul $ se apropie de zero, 

Precipitatul adsoarbe peptizatorul ; potențialul. _a crescut. 

Precipitalul inițial a adsorbit peptizatorul; potențialul a atins valoarea 
critică; o 

începutul .peptizării. 

Sol polidispers | | 

Sol cu particule primare. 

Reacție chimică cu formarea unei soluții. 

Soiuție obișnuită a produselor de reacţie. 

In această schemă sa arată că starea finală a sistemului 
este o soluție adevărată, dar nu trebue să se creadă că orice 
peptizator poate da o reacţie chimică cu precipitatul şi să for- 
meze corpuri într'adevăr solubile. 


4. VITEZA DE PEPTIZARE 


Pzptizarea se produce cu o viteză a:milă, care însă nu 
este constantă în tot timpul procesului. 

Inceputul studicrii cantitative a cineticet reacțisi de pepti- 
zare datează din anii 1920-19231). Să cităni exemplul peptizării 


——————— 


Li 
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AlO; în soluţii da acid clorhidric de diferite concentraţii (fig. 
115) 0,01N HCI — curba |; 0,05N HCI— curba 2; 0,04N HCI — 
curba 3. Re'aţia.între cantitatea de substanța peptizată (în %) 

și timpul de peptizare 7 la 
cantităţi mari de peptizator . 
are caracterul unei curbe care 
creşte repede, amintind curba 
care exprimă cinetica reac- 
țiilor de ordinul I. La con- 
centraţii mici de peptizator 
curbele 2 şi 3 au o formă 
de S, amintind curbele care 
reprezintă mersul unei reac- 
ţii autocatalitice de ordinul 
Í. Punctul de inflexiune a 
curbei se deplasează cu atât 
mai departe de originea coor- 
donatelor, cu cât mai mică 
este cantitatea de peptizator. 
Cercetările au fost etectuate 
asupra precipitatelor proas- 
pát obținute de hidraţi ai 
7 ga | metalelor grele. 

| Buzâgh î) dă o expresie — 
matematică `a vitezei. 


d | n 
Te S (k Flex) (o), i agat 


unde x este cantitatea de substanță peptizată după timpul t ; 
Xæ cantitatea limită de substanță, care se poate peptiza, corses- 
„Punzătoare timpului t >œ ; k, k' — constante care depind de 
cantitatea de precipitat și de concentrația peptizato-ului. 
~ Ecuația (129) corespunde curbelor 2 și 3 în fermă de S, 
(fig. 115). Variația vitezei de peptizare trec: :u timpu! printr'un 
maxim, după cum se vede pe curba 4, corespunzătoare curbei 
3. Curbele 2 și 3 și ecuația (129) arată Gă în act caz proo sul 
` decurge analog unei reacţii chimice autocatalitice de ordinul L 
„Experienţa arată că aceasta are loc in acele vazuri când pepti- 
zarea este legată de o îmbibare prealabilă + nrecipitatului Când 


— —— a —— 


1) A. Buzagh, K. Z. 44, 156 (1928); 78, 284 (1987). 
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imbibarea este mică, sau când concentratia peptizaierului este 
mare, adicăk > / x, atunci ecuaţia (129) ia turma. 


integrând-o, obținem : 


o, a e RI ; 
In acest caz, viteza E scade rapede cu timpul. 
T 


Inafară de concentrația peptizatorului, asupra peptizării 
mai iniluențează și proprietățile chimice ale precipitatului. și 
peptizatorului, cât și starea precipitatului — dispersiunea și un 

E. grad de cristalizare mai mare sau mai mic. Deaceea, metoda de 
| obținere a precipitatului influențează asupra capacității lui de 
pspiizare. Ş 
Asupra peptizării are o mare importanță și amestecarea 
minuțioasă. a precipitatuiui cu peptizatorul, ceeace contribue în 
primul rând la o mai.bună pătrundere a peptizatorului spre mi- 
celi precipitatului, iar, în al doilea rând, contribue la despria- 
derea micelilor din ghemuri și trecerea lor în stare de soluţie. 
Influența ultrasunetului 1) accelerează simţitor peptizar=a. 
Temperatura arată o influență variabilă asupra vitezei de 


peptizare, totuși deobicei, viteza da peptizare creşte cu tempe- 
ratura 2), 


9. ANALIZA FIZICO-CHIMICĂ A PEPTIZĂRII 


După cum s'a mai menţionat, particularitatea caracteristică 
a sclurilor const 


| ă în aceea că ele sunt sisteme cu trei compo- 
nenți. Ele ‘se compun din trei elemente: fază dispersă, mediu de 
dispersiune .și stabilizator (peptizator sau emulgator). 'Deaceea, 
studiul complect al sistemelor coloidale trebue să se facă după 
regulile analizei fizico-chimice a unui sistem cu trei componenți. 
olosind această metodă si aplicând diagramele respective este 
uşor de studiat fenomenul peptizării. Prin studiul echilibrului 


———— 
Tm omo 


l) N. Sate u. S. Watanabe, K. Z. 50 (1935); 78, 277 (1937). 
2) J. Lisiecki, Roczn. chm., 12, 815 (1932); Wo. Ostwald u. W. Gramm, 
K. Z. 62, 180, 324; 63, 98 (1933). 
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sistemelor chimica complexe s'a creat așa numita analiză fizico- 
£ chimică, care se aplică actualmente pe scară mare în chimia 
teoretică şi practică. Dăm expunerea acestei metode după aca- 
demicianul Curnacov ?). iu ui 

Problema fundamentală a analizei fizico-chimice este cer- . 
cetarea cantitativă a însuşirilor la variația consecutivă: a coni- 
poziției unui sistem în echilibru al cărei rezultat este construira 
grafică a diagramei „compoziţie-insușire i 

Astfel apare o metodă geometrică de cercetare a transfor- 
mărilor chimice. Obținem un model geometric exact al acelei 
funcțiuni, care trebue să reprezinte relația intre factorii fizici 
si chimici, care determină starea sistemului. : 

La studiul sistemelor coloidale, analiza fizico-chimică nu 

se aplica aproape deloc în acel sens larg cara se observă în alie 
doimenii ale chimiei. Existau numai unele slabe încercări de apli- ~ 
care în anumite cazuri particulare. De exemplu, Wo. Ostwald 2} 

a studiat fenomenul de stratificare în sistemele coloidale, folo- 
sindu-se de metoda triunghiului lui Gibbs; apoi, de acezași me- 

todă s'a folosit McBain?) la cercetarea săpunurilor și, în sfârşit, 

în ultimul timp, Mardles4) a aplicat triunghiul lui Gibbs la stu- 

diul solubilităţii derivaților celulozei în solvenţi micşti. 

In laboratorul autorului”), analiza  fizico-chimică a fost 
aplicată în mod sistematic la studiul a numeroasa probleme din 
chimia coloidală. ` i 

Ca sistem de coordonate pentru construcția diagramei, s'a 
luat un triunghi echilateral. Vârfurile triunghiului reprezintă 
componenții puri, oricare din punctele dara laturile triunghiu- 
lui reprezintă un sistem de două componente, iar punctele din 
interiorul triunghiului — un sistem de trei componente A, B şi 
C (fig. 116), n9 | i 
| 24 . Ru luăm un punct oarecare O din interiorul triunghiului şi 
| y n sin ei perpendicularele ha, ho şi fe pe laturi. Pe baza 

Op {ii geometrice a triunghiului echilateral, suma perpen- 


diciufarelor duse din orice punct este o valoare constântă, egală 
cu înălțimea triunghiului, adică: ă 


1) N. Curnacov, Introducere în anali POR x j 

2) Wo, Ostwald, K, Z. 43, 131 dogo (I7ico-chimică, L. 1928. 
„e W. MeBain, Colloid Chemi der 

4) E. W. Mardles,-K. Z. 49, y al. Alexander, 1, 137 (1996). 


11 (1929) | 

5) A. Dumanschi, J, R. F H. 0.6 | 

; , i e F, , „02, 1643 (1930): n: : X è 

Velat „Comunicări la institutul naţional de ANA al ȘI na ala aia | 
oronej, Nr. 1, 5 (1984), ari pt. chimia coloizilor, 

ză 


CE Scanned with OKEN Scanner 


COLOIZII as 317 
ha +t h, +h =H. 


Pe baza aceasta, compoziļia cantitativă a sistemului, repre- 
zentat prin punctul O, va fi egală cu suma înălțimilor ha 4-ho he 
adică compoziţia sistemului va consta din cantitatea ha de sub- 
stanță A, ho de substanță B și Ae de substanță C. Diagrama se 
construește în modul: următor: din vâriul B se duce o perpen- 
diculară care se împarte în câteva părţi egale (10 sau 100). Prin 
punctele obținute se duc m 
drepte paralele cu laturile. 

Se obţine o serie de puncte 
de  inlersecție a acestor 
drepte, corespunzătoare 
compoziţiei sistemului re- 
prezentat de acest punct. 

Acum se cercetează din A 
punct de vedere cantitativ 
o proprietate oarecare a 


AVAV VAN VAVAVAVA 
sistemului a cărui compo- AVAVATAVIVAVAVAYA 
ziție este reprezentată prin WAZAMA VA TAA MA 


punctele triunghiului; de + hs a 

exemplu, se determină so- Fig. 116. 

lubilitatea substanței obţi- 

nute şi această valoare se inseamnă în punctul respectiv. Punctele 
de egală solubilitate se unesc prin drepte şi se obține diagrama: 
solubilității sistemului de trei componente. Proprietatea exprima- 
tă cantitativ se poate lua și pe perpendicularele duse din puncte 
și duce prin vârfurile perpendicularelor un plan — se va obţine 
o diagramă spațială: solubilitate — compoziţie. Experienţa se 
conduce în modul următor: se iau trei componenți şi se ames- 
tecă întotdeauna în așa fel încât suma în greutate, socotită în 
grame, moli sau volum să fie întotdeuna o mărime constantă, 
iar raportul A: B: C să corespundă compoziției punctelor triun- 
ghiului. 

Aveastă metodă ne dă, pentru sistzmele coloidale, într'un 
mod foarte sugestiv, un tab!ou complect al însuşirilor sistemu- 
lui pentru toate raporturile cantitative ale substanţelor. Prin 
această metodă se poata studia, de exemplu, fenomenul emulsio- 
„nării, peptizării ș. a. 

Trebue insă avut în vedere, că în timp ce în sistemele cris- 
taline se studiază prin această metodă sisteme care sunt deja 
în echilibru, în sistemele coloidale, unde există fenomenul de 


AVAVA 
AAA TAVA 
INVADAS 
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imbătrànire, diagramele obținute caracterizeazāä un moment 
determinat din viaţa sistemului. | T o7 
Studiind variația proprietăţilor cu timpul şi introducâad-o 
g în triunghi vom obtine o imagine compleciă a transformărilor 
care se produc in sisten:ul coloidal pe voată durata vieţii lui. 
Trebue reţinut că aplicarea legii fazelor ia sistemele coloidale 
întâmpină dificultăţi. Solulii»e coloidale, spre deosebire de cele 
adevărate, sunt sisteme polilazice. 

La cercetarea fenomenului de peptizare trebue studiată in- 
Muenţa a trei componenți: a peptizatorului, a substanţei şi a me- 
diului. Pentru aceasta se pregăteşte din timp o suspensie a sub- 
stanţei n apă (de concentrație pe cât posibil de mare) și soluția 
de peptizator. Apoi sa desenează sistemul de coordonate. Ale- 
gând pentru amestec un volum cât mai comod — 10 sau 109 
cm.5 — se fac amestecuri pentru toate punctele diagramei, ți- 
nând seama mereu că volumele amestecurilor trebue să satis- 
facă întotdeauna condiţia : i 

=V peptizator + V suspensie + V mediu. 

Astiel, vârful A va reprezenta substanța, vârful B, mediu, 
şi C, peptizatorul. Pe dreptale paralele cu AC se vor afla punc- 
tele amestecului cu o cantitate constantă de mediu, de ex. de 
apă. Pe dreptale paralele cu BC se vor găsi punctele: amestecu- 
rilor cu c cantitate constantă de substanță, iar pe paralelele la 
AB — punctele amestecurilor cu o cantitate constantă de pepti- 
zator. d | 
| In fig. 117 este repre- 
zentată diigrama peptizării 
hidroxidului de fer!) cu 
FeCl,. Pe diagramă s'a 
luat cantitatea ds Fe:0: 
peptizat (grame în 100 
emë). Liniile continue  2- 
prezintă linii de egală con- 
centra ie a solului, isopepte 
corespunzătoare — sglubili- 
tății 1,0; 3,0: 4,0; 6.0; 80; 
grame substanță în 100 m. 

i Aceste isopepte sunt nota- 
ie i Fig. 117, te în fig. 117 cu cifre co. 
zi | | respunzătoare indicilor de | 


E, ————— memana am 


od) A Dumanschi și V. Simonov KZO 
39 (1988. schi şi V, Simonova, J. O. H. 1 2,09 (191); K 


| 
= e E 
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solubilitate (1, 3, 4, 6, 8). Linia punctată DD delimitează dome- 
niul peptizării totale. Suprafața DABD reprezintă domeniul de 
peptizare în prezența precipitatului, Din partea inferioară a dia- 
gramei se vede că, în acest caz, la o cantitate mare de precipitat, 
peptizarea scade în apropierea lui A și scade deasemenea și la di- 
luarea peptizatorului în apropierea vârfului B. 

> Regula precipitatului (a lui Buzagh-Ostwa'd) se deduce ușor 
din diagramă dacă se cercetează solubilitatea în lungul drepte- 
lor paralele cu BA, de ex. după dreapta I-II, adică o cantitate 
variabilă de precipitat și o cantitate constantă de peptizator; din 
diagramă se vede că pornind deia punctul 1 spre punctul II (can- 
titatea de precipitat de Fe»Os crește) trecem printr'o peptizare 
crescândă, intersectăm isopeptele 1, 3, 4, ajungem în domeniul 


g 


Fig. 118 o Figo t19. 


soluilităţii maxime și apoi, la creşterea. ulterioară a cantității 
de vrecipitat, solubilitatea scade în direcția punctului II. Aceasta 
se vede bine pe fig. 118, unde pe axa absciselor sa luat cantitatea 
m de precipitat de Fe:Os, iar pe axa ordonaie.or, solubilitat=a 
lui c. SON 
Peritru a studia solubilizarea la peptizare in funcție de va- 
riația cantităţii de peptizator, să luăm intersecțiile triunghiului 
după dreptele cantităților constante de Fe=O, adică după dreptele 
para'ele cu latura BC, de ex. II-IV sau V-VI (fig. 117). Solu- 
bilitatea creste la început încet, apoi repede şi ajunge la o va- 
loare constantă la peptizarea totală. Curbele N-V şi V-Vlara 
tate în fig. 119, dau o imagine a acestei variații (pe axa absci- 
selor s'a luat cantitatea n de peptizator). < 
Pentru a studia influența prezenței unui electrolit strain, ca 
mediu, se ja în locul apei pure o soluție de sare. Fig. 120 repre- 


* 


a aia eee eat ai 


CE Scanned with OKEN Scanner 


fa 


320 A. V. DUMANSCIHI 


zintă diagrama pentru cazul peplizării aceleiaşi cantităţi da 
FeO, în prezenţa LiCl, ca şi în experiența de peptizare numai 
cu clorură ferică. In acest caz peptizarea decurge mai greu — 
B isopeptele coboară înspre baza AC a triunghiului, iar în apro- 
pierea vârfului, unde cantitatea de sare este maximă, nu se ob- 
servă deloc peptizare, ci se produce numai adsorbfia FeCl: — 
| isopeptele sunt negative; aceasta se vede bine pe fig. 121, dacă 
|. ne deplasăm pe dreptele paralele cu BC c 
de cantitate constantă de precipitat (vezi 
fig. 120). In acest caz, la cantități mici 
de paptizator, curba de absorbţie trece 
sub axa absciselor; LiCl este un anti- 


8 


ia: 4120. Pi m a Figa. 


peptizator. | | 

Dacă luăm în locul clorurii de litiu, KCI si Na Cb atupri- 
z după acțiunea peptizantă, primul loc îl ocupă LiCI, mult mai 
|- slab acționează KCI, iar NaCl nu arată aproape nicio acțiune, 
| adică se obține seria: 


LEE > KE > Nat. 
__ Comparând acţiunea ionilor bivalenţi ai metalelor alcaline 
pământoase sub formă de „loruri, obținem seria : 
Mgtt >-Catt > Srtt > Batt 


Acţiunea anionilor MOnov AEV i. Eat 
: ATA i valenți (Cl şi Br) este aproape 
imperceptibilă. Acțiunea ionului  SO1——este foarte energică; 


cantitatea mică de ion SO—-— | nt y 
pitatului Fe»Os. t opreşte complect peptizarea preci 


Diagramele de peptizare obținute dau o imagine complectă 
| 31 


a nuca at oua daia pct partii oului Aaa 


ai 
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a fenomenului cercetat. In diagramă se exprimă acest proces la 
toate combinaţiile posibile ale componentelor. Având o astfel de 
diagramă, se poate rezolva o parle din probleme, de ex., după 
cum am văzut, regula lui Buzagh-Ostwald se deduce usor din 
diagrama lui Dumanschi. 

Rezultatele cantitative obținute prin studiul diagramei triun- 
ghiulare de peptizare, au lăcut să se pună problema antipepti- 
zatorului — o substanţă care inhibează peptizarea.  Prob'ema 
reglării peptizării are o mare importanţă în tehnică atunci când, 
la alcalinizarea unui cristaloid într'un sistem complex, are loc 
simultan procesul de peptizare care trebue oprit. De =xemplu, 
în procesul lierberii sucului de zahăr, la extragerea zahărului 
prin difuziune trebue împiedicată peptizarea pectinei și a altor 
substanţe. | 

Inafară de peptizarea hidroxidului de fer, au fost studiate 
peptizarea albuminelor!) și amidonului ?). l 

O diagramă analoagă se aplică deasemenea și la studiul 
procesului formării emulsiilor. In acest caz, vârful A al triun- 
ghiului reprezintă substanţa ce se emu'sionează, B — mediul şi 
C — emulgătorul. Se obţine o diagramă cu isopepte dispuse în 
aceeaşi ordine. i | | 


6. SOLURILE CA ELECTROLIŢI 


Punctela de vedere expuse asupra structurii micelului, per- 
mit să se considere solurile ca fiind asemănătoare unor soluţii 
de electroliți. Diferența (foarte mare) între aceste două sisteme 
constă în aceea că electrolitul este un compus chimic definit, pe 
când micelii sunt sisteme complexe, ale căror compoziţie și în- 
sușiri depind de cornpoziţia lichidului intermicelar; în acesta se 
găsesc întotdeauna niște electroliți, care pot fi foarte greu înds- 
părtaţi din sol fără a i se distruge stabilitatea. 

Intrebuintarea membranelor coloidale (Duclaux, Dumanschi, 
1905—1907), iar mai târziu a ultrafiltrelor (Bechhold, 1907) a 
permis o separare a mediului intermicelar, măsurarea conducti- 
bilităţii lui electrice K, și, cunoscându-se conductibilitatea elec- 
trică — Ķ a solului înainte de filtrare, s'a putut determina cen“ 
ductibilitatea X, a solului însuși : 


K aa Kı -+ Ka 
1) A. Dumansehi, E. Antonovici şi M. Silaeva, J. H. O. 2, 297 (1932); 
A. RL dle și T. Tiajelova, IO. He 4 951 (1934); O. Golosova, Koll. 
J. 2, 507 (1936). ug 
2) A G. ban şi O. Golosova, Ko. J. 2, 501 (1936). 
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Comparând datele conforme conductibilitáții electrice cu de- 
terminările crioscopice ale solului și ale spaţiului lui intermice- 
lar!) s'a obținut imaginea noţiunii de „greutate echivalentă a 
micelului, adică sa arătat că în echilibru cu micelul se află un 
mare număr de ioni (ioni contrari). AER | a 
Aplicarea determinării concentraţiei ionilor în soluri şi a 
iitrării electrometrice, au permis determinarea destul de precisă 
a caracterului complexului ionogen și a numărului de ioni care 
se găsesc, atât liberi în mediul de dispersiune, cât și în echilibru 
cu micelul (Pauli?) kabinovici, Carghin, Pasanschi, Kruyt). Pe 
aceasiă bază sau construit formulele micelilor, indicate de noi 
mai Sus. 

Aceste formule arată că particula coloidală poate avea carac- 
terul unui anion sau cation ; miceiii pot fi consideraţi ca o sare, 
un acid sau o bază, care, în soluție, se disociază în ioni. | 

Micelii electroliți pot reacționa analog ionilor, care reacţio- 
nând între ei, pot da compuși insolubili. 

Fenomenul coagulării va corespunde astfel obținerii unor 
compuși insolubili, iar înlocuirea ionilor prin adsorbție va cores- 
punde unei reacții de schimb de ioni, de ex.: 


 2(Fe,0,)n Fe(OH) 1t + 2C + 2K+ + Sb = 
-= [(Ee,0;)n :Fe(OH)ala-S0, + 2C + 2Kt. 
Vedem că aici se obține un micel insolubil de hidroxid de 


fer cu un complex ionogen nedisociat de sulfat de fer și schimbul 
de ioni CI — și SO+—— prin adsorbție. 


“ 


1), Duciaux, J, chim 
, J. chim. phys. 7, 403 (1909); K. Z. 7, 73 (1910). 
2) Wo. Pauti u. E, Valko, Elektrochemie der Kotloide, Wien, 1929. 
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XXII. OBŢINEREA SISTEMELOR DISPERSE 
PRIN METODE CARE SUNT IN LEGĂTURĂ 
CU VARIAŢIA GRADULUI DE DISPERSIUNE 


I. METODA DISPERSĂRII 


Metoda disparsării presupune o mărunţire a substanţei, 
ceeace se efectuează prin cheltuirea unei ene TT energi oarecare. Este 
mecssar de a cheltui energie, pentru a învinge forțele de atracţie 
între moleculele corpului solid sau lichid (vom denumi forțele de 

~ atracţie între, moleculele “din interiorul corpului — coeziune). și 
pentru a rupe/stratul su erficial. Când avem de a face cu o bucată 
mare cintr'un corp, lrebue învinse. în primul rând forțele de 
coeziune și numai o foarte mică patte din energie se cheltu-ște 
pentru distrugerea stratului superficial, adică pentru învingerea 
„energie! superficiale. Când însă mărunţirea atinge un mare grad 
«le dispersiune, atunci travaliul cheltuit pentru învingerea forțe- 
or iensiunii superficiale devine considerabil “și procesul de mă- 
frunțire trebue condus într'un mod întrucâtva diferit, luându-se 
în consideraţie că trebue micşorată influenţa forțelor superficiale. 
Aceasta se poate efectua prin introducerea de substanțe tensioac- 
ive care micşorează rezistenţa-stratului-superficial. Teoria acestei 
probleme ă fost expusă mai sus. 


După ce s'a obiinut un sistem mărunţit, dest trebue sta- 
bilizat. Aceasta se poate realiza prin introducerea unei serii de 
S a re împiedică: că-contopirea particulelor. „disperse obținute. 
Pelicula rezistentă de adsorbļie care s'a format în jurul particule- 
dor, cât și potenţialul $ pe care l-a căpătat particula, împiedică 
contopirea. 

S'ar părea că cea mai simplă metodă de dispersare ar trebui 
să fie simpla sfărâmare mecanică ; totuși, numeroase experienţe 
au arătat că prin măcinarea uscată nu se poate obține un praf 
ale cărui particule să fie mai mici decât 50—5 p. Adăugarea 
cpu iuli sau a unei substanțe oarecare, care nu o 
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| “Ja procesul..de.dispersare, făcând posibiiă obţinerea particulelor 


de 5—0,1 p. wai A | „SI ` v 
Deaceea, tehnica măcinării foloseşte câteva metode : 1) mă- 


cinare pur mecanică, (2), măcinare mecanică cu E unei 
substanţe neutre (care să nu aibă acţiune chimică) Și ) măcina- 
re mecanică cu adăugare de substanțe care au acţiune chimică 
T măcinat capătă multe proprietăţi noi și prețioase săi 
|deaceea măcinarea: se apiică pentru cele mai variate scopuri 
< practice. Din acest motiv sunt necesare metode de măcinare 
irita şi ieftine. Capacitatea de acoperire a. coloranților, și ple- 
nitudinea nuanţelor lor depind, de exemplu, de gradul de măcinare. 
In industria textilă, este indispensabilă o măcinare fină a coloran- 
ților insoiubili (indigoul). i wo 
Măcinarea fină este nəcesară în industria alimentară (cacao, 
ciocolată), la prepararea grafitului pentru unsori, la îmbogățirea 
minereurilor, etc. a îi | 
Măcinarea mecanică se poate eiectua în mojare şi mori 
obișnuite și deasemenea în mori coloidale, special construite. 
Prima moară coloidaiă a fost construită în anul 1920 de 
Plausson. Materialul de măcinat se introduce într'o asemenea 
moară împreună. cu..un.lichid.. Pentru a se evita o încălzire prea 
puternică se întrebuințează „răcirea, căci experienţa a arătat că 
temperatura nu trebue să treacă de 60. 
P. Weimarn !) a fost unul dintre primii care au cercetat con- 
„diţiile de dispersare ale unui corp solid prin frecarea în mojar a 
unor oxizi inso.ubili, a unor sulfuri și cloruri în prezența zahă- 
rului şi a altor compuși organici și a arătat că adăugarea de. 
substanțe, care nu. eacţionează chimic, ușurează măcinarea îi? 
mare măsură. | die iai 
f =‘ Actualmente, este clară cauza datorită căreia măcinarea în 
„ Prezenţa lichidelor și a soluţiilor de substanțe tensio-active, care 
udă corpul măcinat, decurge cu succes. Se produce o micşorare 
a durității, ceeace contribue la măcinaie. Inafară de aceasta, 
conform cercetărilor lui Dereaghin*?), lichidele menţionate pătrund 
in microfisurile care se produc la măcinare, lărgindu-le şi con- ` 
tribuind astfel la desfacerea particulelor mari, obținute prin mă- 
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` varea ulterioară a amestecului în apă se. obţine o suspensie 
destul de stabilă de sulf). Printr'o metodă analoagă, s'a făcut 
macinarea colorantului de anilină 2B, insolubil în apă. Măcinând 
îndigoul și sepia cu lactoză, Neuberger!) a obținut suspensii 
stabile în apă, iar la măcinarea prafurilor de Ag, Au, Cu a obți- 
nut suspensii nestabile. | 
O măcinare foarte bună se produce la agitarea mecanică a 
pialurilor metalice în dilerite lichide. Se obţin suspensii foarte 
concentrate, De exemplu, solul de plúmb în alcool a jungea până la 
concentrații de 10% şi avea o viscozitate mare =), | 
Calcitul în soluţii apoase și toluenice de substanțe tensio- 
active (oleat de Na, roșu de atizarină în apă şi acid oleic în toluen) 
se macină până la un grad mai înalt de dispersiune decât în sol- 
vent pur (N.Lubman). Cuarțul. se obține mult mai ușor în forimă 
de pulbere în soluţii de zahăr și de MgCl: decât în apă pură. 
Ca exemplu de aplicare a acţiunii chimice a lichidului la mă- 
“cinare pot fi citate metodele de obținere a suspensiilor de SiO», 
WoO; .V20s și TiOə în apă, elaborate de Wegelin 5). Acești oxizi 
1eacţionează. într'o._oarecare--măsură cu apa, dând mici cantități 
de acid, care conferă stabi'itate „particulelor. suspensiei, dându-te 
sarcină electrică. Nu s'a reuşit să se obțină în aceleasi condiții 
suspensii de CuO, PbO», ZnO, FeO: şi Ca F2. Do 
Wedekind4) și Kuzelř) au întrebuințat substanțe care au o 
acțiune. chimică netă asupra corpului ce se macină. Prin mstoda 
lui Kuzel s'a preparât o masă plastică de metale, dispersată coloi- 
dal, din care s'au oblinut prin presare prin orificii înguste fire 
subțiri pentru becuri electrice. l i îti 
Procedeul obținerii preparatelor după Kuzel constă. din urmă- 
toarele. Metalul (W, Mg, Si, Zn, Ti) se pulverizează prin frecare, 
apoi se tratează consecutiv cu un acid şi cu alcalii, spălându-se 
în apă între aceste dâuă operații. Prin aceasta se produce, fără 
îndoială, o reacţie chimică. Aceasta contribue la mărunţiria i 
particulelor, i Pai l De 
Din aceste metode fac parte şi metodele, ionare n ` 
prezența unor emulgatori. Cercetările lui Nordlund ê), referitoare 
fa obținerea unei emulsii de mercur, au arătat că emulsionarea 
poate ji electuată prin două procedee: 1) pulverizarea picăturitor 


1) H. Neuberger, K. Z. 43, 65 (1927), 

3) E. Andronikasvili și I. Tzabadze, Koll. J. A. 323 (1941). 

3) G. Wegelin, K. Z. 14, 65 (1914). 

2, E. Wedekind, Z. Electroch. 9, 630 (1903). 

5) H. Kuzel, Ost. Pat. KI. 125 No., A, 2573 (1906). III 
6) J. Nordiund, K. Z. 26, 121 (1920). ` " 
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şi 2) formarea mai întâi a unor pelicule, care apoi prin rupere, - , 
dau naştere la picături. | hj 

Pentru a obține o emulsie dupä primul procedeu, mercurul se 
lasă să iasă cu presiune dintr'un capilar subțire pe un perete late- 
ral de sticlă, spărgându-se astfel picăturile. 

Pentru a obține o emulsie după al doilea procedeu, Nordlună 
trecea o soluţie apoasă de citrat de potasiu printr'un tub de sticlă, 
cufundat în mercur. Se formau buie, care aveau un înveliș de 
mercu: Bulele de mercur se -spărgeau, dispersând puternic 
mercurul. | l 

In primul caz, emulsionarea se producea mai greu decât în 
al doilea. Se formează întâi o bulă de mercur, adică se obţine œ 
peliculă de mercur — un sistem cu grad de dispersiune unidimen- 
sional, care trace într'un sistem cu particule dispersate tridimen- 
sional. In practică avem adesea de a face cu acest caz de disper- 
sare, când există o spumă care: se distruge, cum se întâmplă de 
pildă, la fermentare. Plesnind, spuma produce în clădiri. un aer 
foarte saturat cu umezeală, căci în acest caz are loc nu numai 
evaporarea, ci și formarea de ceaţă prin ruperea învelișului apos 
al spumei. ` | | 

-© Dispersarea . la distrugerea spumei se poate observa bine la 
ruperea bulelor de săpun într'o cameră obscură. La iluminarea 
laterală a bulei cu lumină puternică, se vede bine formarea ceţi? 
în momentul distrugerii. Picăturile rezultate se mișcă cu o viteză 
foarte mare — dela 14 până la 91 m pe secundă — iar viteza 
este cu atât mai mare cu cât pereţii bulei sunt mai subțiri și raza 
ei mai mică 1). po 4 | | 
F „„Z P. Cisova a reușit să obțină în laboratorul autorului, îr- 

trun mod foarte simplu, un praf de mercur, agitând mercurul cu 

„o--soluţie de FeClz, Emylsia: obținută se separă de lichid, se spală 

cu apă și se usucă. Mercurul uscat se păstrează un timp îndelun- 

gat sub formă de praf cenușiu. Praful de mercur conţire şi fier 

(stabilizator). | LE | 

<  Trebue menţionate cazurile interesante de dispersare sub 

influenta sarcinii electric. a suprafeței, In acest caz, sarcina elec- 

trică, dispunându-se pe suprafață și producând o întindere a aces- 
teia, micșorează tensi:.nea superficială. Această sarcină a supra- 
feței unei vâne de lichid contribue în mare măsură la dispersare- 

Auerbach °) a arătat că în acest moment se produce o dispersare 


n ——_— —.——— 


1) Ch. Boys, Buiele de săpun (trad.) 10], Petrograd, 1919. . 
2) R. Auerbach, K. Z. 38, 343 (1927), 
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puternică a lichidului — se formează aerosoli, Pe această bază, 
Auerbach a elaborat o metodă de dispersare a combustibilului li- 
chid (1926). 

= O asemenea dispersare se observă și la deplasarea unei vâne 
încărcate electric întrun lichid rău conducător. Se obține astfel 
o emulsie puternic dispersă. O vână de apă încărcată electric, 
în ulei de parafină dă naştere la o emulsie puternic dispersă de 
apă în uki. 


In ultimul timp, pentru dizpersarea ilor solide si lichide 
se foloseşte ulirasunelul [vezi pag.). De ex., dacă se iau două 
lichide nemiscibile (mercur-apă, ulei-apă), în câmpul puternic al 
ultrasunetului se_obţin emulsii concentrate, Inafară de corpurile 


tichide, în apă se pot dispersa și corpuri solide, ca de ex. Sn, Pb, 
Bi, Cu, Ag și obține solurile lor și particule de ordinul 10-8 cm. 
(Rjevchin și Ostrovschi). Socolov a obţinut soluri de Pb, AI, Zn, 
Cu, Fe, nu numai în apă, ci şi în alte medii. -Klaus a obţinut 
soluri puternic. disperse de Al, Cr, Ni, Cu, Zn, Hg, Ag, Pb, Bi, 
Pt, Au : A 

-© Din această enumerare se vede marea importanţă pe care 
a dobândit-o ultrasunetul în domeniul chimiei coloidale +). . 


2. METODA DE CONDENSARE 


Faptul că sistemele coloidale se situează după gradul lor de 
dispersiune, între sistemele omogene și cele polifazice (bifazice) 
re dă o indicație directă asupra formării acestor sisteme în punc- 
tele de trecere. Astfel, la temperaturile critice de fierbere a lichi- 
delor, trecerea lor în starea de vapori este precedată de starea de 
dispersiune coloidală. Acelaş lucru se observă şi la temperatura 
critică de disolvare â două lichide nemiscibile. In jurul tempe- 
raturii critice se obțin, în primul caz, sisteme de tipul aerosoluri- 
y lor, iar în al doilea caz. emulsii. E: iC caut i a 

Cercetând sistemele coldidâle din acest punct de vedere, ob- 
servăm că ambele cazuri de formare au loc în jurul temperaturii 
critice (mai sus sau mai jos); aici se observă formarea unui sis- 
tem coloidal la procesul de dispersare sau condensare. Din aceeaşi | 
metodă face parta și modul de obţinere a solurilor, suspensiilor 
și emulsiilor, prin care vaporii sau soluția se supun unei răciri 


o PI 


—_——— — —— —_—— 


1) G.: Schmidt Usp. Chim. 5, 520 (1936); B. Bull u. K. Sö!lner K. Z. 
60, 253 (1932); N. Sata, K. Z. 71, (1935); Rievchin şi Ostrovsehi J. F. H. 6, 
73 (1935); S. S, Urazovschi și 1. G. Poloţehi, Koil. J. $, 77 (1940). 
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puternice, sau se schimbă solventul cu un altul în care substanţa 
să treacă din starea de-soluţie într'o stare de insolubilitate aproape 
complectă. EE 
Cercetând din acest punct de vedere general momentele de 
formare a solurilor, nu va fi greu de dat pentru cazurile ce na 
interesează metodele de obținere a sistemelor coloidale prin dis- 
persare şi condensare | i | 
TA doua condiție, care nu trebue uitată, este menţinerea gra- 
_dului de dispersiune obţinut, ceeace este posibil prin introducerea 
unor stabilizatori corespunzători, care conferă particulei o sar- 
cină, un înveliş de adscrbție:si o sferă lichidă, formată din me- 
diul] de dispersiune. Drept exemplu de condensare. a moleculelor 
intro particulă. cu dispersiune coloidală, vom cerceta conden- 


sarea vaporilor de metale în gaze sau lichide., 
Nordlund a trecut vapori de mercur prin apă și a obținut, 
catorită condensării vaporilor de Hg în. vapori de apă, o emulsie 
_ce mercur în apă, cu un grad de + d zersiune destul de mare. Prin 
metoda ttèterii vaporilor prin apă se pot obţine 1) soluri de S, __ 
_Se și Te. Fürth?) a condensat pe suprafaţa apei sau a unui lichid 
organic, vapori de melal, formaţi într'uri arc voltaic, între elec- 
trozi metalici care se găseau în aer deasupra suprafeţei. lichidului 
şi a obținut hidrosolur: de Ag,.Pt, Au.și Cu... 
In mod analcg s'au obţinut soiuri în alcool, benzen şi gli- 
cerină. 
Roghinschi și Șalnicov ® au dat o metodă mai perfecționată, 
bazată pe condensarea. vaporilor metalici și nemetalici în vid pe 
„suprafaţa unui lichid puternic răcit (cu aer lichid). Se obţin soluri 
cu un grad înal! de dispersiune, cu particule care conţin numai 27 
atomi. S'au obţinut hidrosoluri de Hg, Cd, S, P şi organosoluri de 
Hg, Cd, Na, K, Rb, Gs în benzen, hexan, xilsn, toluen, eter şi 
alcool. Solurile obținute au fost stabile, foarte pure, dar polidis- 
perse. Soluri'e metalelor alcaline au fost electronegative. Tot de 
aici fac parte şi. metodele clasice ale lui Bredig +) şi Svedberg 5) 
de pulverizare a. metalelor în arcul. valtaic. sub lichid, In acest 
proces, vaporii de metal obţinuţi în arcul voltaic sub lichid, s'au 
condensat atât în vaporii lichidului, cât şi pe tupraiaţa lui in 
formă de bule, care înconjurau electrozii şi dădeau soluri. 


[i 
oe — —— ——— 


1) -A. Gutbier, Z. ancrg. Ch. 152, 163; 155, 199 (1925); 158, 99 (1926). 

2) R. Fürth, K. Z. 34, 224 (1924), 

3) S. Roghinschi și A. Şahnicov, K. Z. 43, 67 (1927); J. F. H. 4, 367 
(1933); A. Rabinovici și A. Carguin, J. F. H. 2, 63 (1931). 

4) G. Bredig, Z. ano'g. ch. 951 (1898); Z. Elektroch. 4, 514 (1898). 

5) Th. Svedberg, K. Z. 1, 229, 257 (1906). f 
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“Pentru pulverizarea electrică Bredig lua două sârme meta- 
tice l şi 2 (Fig. 122), ale căror capete erau cufundate în apă (sau 
în alt lichid), pe care le lega printr'un resort cu o sursă de curent 
e'ectric. Trecând un curent continuu de 5—10 A şi 80—110 V, el 
obținea sub lichid un arc voltaic, datorită căruia se produceau în 
lichid vâne de sol metalic. Cum lichidul se încălzea, vasul se plasa 
întrun alt vas, umplut cu ghia- 
1ă. Prin această metodă s'a pu- 
tut obține ușor  hidrosoluri de 
Ag, Au, Pi; adăugarea la apă a 
unei mici cantităţi de NaOH per- 
mite să se obțină soluri mai dis- 
perse, bine colorate. Solul rezul- 
tat este impurificat cu particule 
mai mari, iar în cazul lichidelor 
organice, el este impurificat cu 
produsele descompunerii lor prin 
încălzire. "E 

Svedberg!) (1907) a studiat 
sistematic procesul obţinerii so- 


( 1) obținerea _ârcului .și. evapora- ©) | | | 
TEA în el a materialului din care Fig. 199, Aparatul tul) Bredig pen- 
sunt făcuți electrozii,. cât şi fe- 1, 2 Coatme metalice; R = reostat. 
momenul. de, pulverizare.a-par-.....- pete) 

ticulelor de metal topit care însoţeşte fenomenul și 2) condensarea 
vaporilor obţinuţi în vaporii mediului lichid din jurul electrozilor 
și la limita de'separaţie între două faze: lichid și vapori. O atenţie 
deosebita a fost îndreptată spre aducerea la minimum a procesului 
descompunerii lichidului. S'a stabilit că arcul produs de un cureat 
de înaltă frecvență (10—7până la 10-5perioade pe secundă) pro- 
“duce întotdeauna în lichide soluri mai disperse şi mai pure decât 
un arc de curent continuu sau de joasă frecvență. Cantitatea de 
metal care trece în sol, dispersiunea lui, calitatea -meta.ului cu 
un grad mic de dispersiune și descompunerea lichidului depind 
de condiţiile electrice din circuit : intensitatea curentului, capa- 
citatea, selfinducţia, rezistența, lungimea arcului ş. a, ȘI apol de 
natura electrozilor şi a lichidului, cât şi de temperatură, 


| “1) Th. Svedberg, Nova Acta Reg. Soc. sci, upsalensis (IV), 2, Nr. t 
1907); K. Z. 1, 229, 257 (1906). GLA $ | 
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Mărimea capacităţii la o sellinducţie şi rezistență mică im 
conturul oscilant, contribue la micșorarea descompunerii mediu- 
lui. Temperatura joasă nu arată o influenţă vizibilă asupra gra- 
dului de pulverizare a electrozilor, dar coboară simțitor descom- 
punerea lichidului. Păstrarea condiţiilor indicate dă un sol foar- 
te pur. 

Se obțin soluri puternic dispersate cu particule de următoarele 
raze în (milimicroni):  — l 
Au = 2,8; Zn = 2,9; Pt= 3,8; Cd = 5,0; Sn = 12,6; Bi = 17. 


Là temperatură joasă (—70°) s'au obținut soluri de metale 
alcaiine (Na, K) în hidrocarburi și eter sub formă de soluri. roşii 
şi_albastre,. Inalară de aceasta s'au obținut soluri în gaze liche- 
iiate — de. ex. în metan. Solurila metalice obţinute erau deobiceg 

_ electronegative. Aii | 

Metalul reacționează întotdeauna la suprafață, formând com- 
puşi superiiciaii, Am cunoscut un exemplu de asti-l de compuşi, 
studiind proprietățile cărbunilor. Compuşii- superficiali obţinuţi 
sunt capabili să se disocieze electrolitric, formând un complex 
ionogen care determină sarcina micelului. Su 

„Astiel, la obținerea solului de Pt în apă se formează urmă- 
torul compus superficial 1). i 


EE | Pe | PŘOH = + 2H+. 


La obținerea solului 2?) de Au într'o soluţie slabă de HCI se 
formează compusul: -o 


i | Au | Au Ch- + H+, 


La obținerea solului *) de Ag într’o solutie slabă de sodă caus- 


tică se formează; 


| Ag | ARO-— Nat. 


Compuşii superficjali indicaţi j i 
pot exista numai la suprafata 
de separație, legându-se prin forţe. de afinitate chimică cu atomiž 


—— — — m ——— 


=o DSW., Pennycuick, J, Ch, Soc. L. 121, 2108 (1928): 132 18 1929)5 
i K. Z. 49, 407 (1929); 54, 21 (1930) Mou te SA a sl 
pi Wo. Pauli u. E. Russer, K, Z, 58, 22 (1922). 
= Wo. Pauli u. F, Perlok, K. Z. 39, 195 (1925). 
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care se găsesc pe suprafața particulelor. Formulele citate arată că 
micelii au o sarcină negativă, 

“Vorbind despre proprietăţile suprafeței cărbirielul, Sau des- ` 
cris experiențele de obținere a cărbunelui activ intro atmosferă - 
de hidrogen şi- de oxigen (A.N. Frumchin). In primul caz, su- 
pralața cărbunelui a fost încărcată electronegativ, analog elec- 
trocului de hidrogen, iar în al doilea caz, au fost încărcate elec- 
tropozitiv, analog electrodului de oxigen. S'a ajuns la rezultate 
analoage la obținerea solurilor de platină!) (încărcate pozitiv 
şi negativ) prin metoda pulverizării. Acest fenomen s'a explicat 
prin aceea că şi în cazul de faļă sarcina particulelor coloidale 
poate îi considerată, prin asimilarea ; particulelor, cu un electrod 
de hidrogen sau de oxigen. Singurul lucru care na fost pe d2- 
plin clarificat este ipoteza dacă se pot transfera proprietățile elec- 
trcziior mari asupra particulelor ultramicroscopica. 

Introducerea în chimia coloidală a noțiunilor de compuși su- 
perficiali și de complex'ionogen, are `o‘ foarte mare importanță 
pentru explicarea proprietăţilor: micelilor. 

Prin metoda electrică se prepară și “Hdrasotid de plimbe E 
dela sine înțeles că acest sol nu reprezintă plumb pur, ci CA tn 
{icat cu compuși oxigenaţi. 

Supunând -electro'izei acidul sulfuric concentrat la o -mare 
densitate de curent şi la un potenţial inalt, cu electrozi de aur, 
platină și paladiu se:pot. obţine soluri de” sulfuri metalice. Metalui 
rete întâi în soluție” în' stare de ioni, iar apoi intră în reacpe: ‘ 


Pdt+ 42S + SQ; — = PdS + 2S0- 


Particulele solurilór obținute n'aveau sarcină electrică 2), O 
formare analoagă a solurilor s'a observat și în acidul fosforic. 
In locul solutii în stare de vapori, se,poate face conden- 


sarea şi din soluţii: 1)/prin concentrare și! 2), prin înlocuirea sol- 
“entului. Posibilitatea aplicării. primei metoda a fost indicată de 
Weimarn 3). Răcind o soluție alcoolică de sulf cu aer lichid, el 2 
obținut un sol, de sulf. “În mod analog s'au obținut “solurile de Se 
şi Te. Tot de aici face parte şi metoda de obținere a hidrosolului 
de (MoOs) din soluţiie apoase de acid molibdenic. La evaporarea 
treptată a apei se obtine un sol puternic dispersat. 

= Metoda condensării, bazată 7] pe înlocuirea  solventului, se 
cunoaște demult, Perrin %) a preparat prin această metodă emul- 


——————— 


1) N. A. Bach şi N. A, Balaşeva, J. F. H. 7, 43 (1936). 
= A. Voet, Rec. trav. ch. Pays-Bas, 53, 818 (1934). 
3) P. Weimarn, K. Z. 2, 231 (1908); 11, 315 (1912). 

>: 4) J. Perrin, K. Beih I, 22] (1910). 
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siile clasice de cauciuc și ceară, Pentru aceasta se prepară o solu- 
die alcoolică dintr'o substanță oarecare și se amestecă cu un 
exces de apă, se obține o soluţie suprasaturată de ceară (cauciuc) 
din care se condensează particulele coloidale. Proprietăţile soluri- 
tor 1) sunt diferite, ¿n funcţie de faptul dacă apa se toarnă în solu- 
dia alcoolică de ceară (sol a) sau invers (sol b). i 
Din aceleași metode face parte şi metoda patentată de 
Svedberg a obținerii hidrosolului de acid palmïtic. | | 
Trecerea din starea de dispersiune moleculară în cea coloi- 
da¿ä la înlocuirea treptată a solventului nu se produce instantaneu, 
ci printr'o serie de stadii cu formare de sisteme cu un grad 
«le dispersiune tot mai mic. Wo. Ostwald2) a cercetat această tre- 
<ere asupra soluţiilor alcoolice de coloranți, înlocuind treptat so!- 
venitul — alcoolul — cu apă, în care colorantul nu se disolva. 


3. METODELE CHIMICE. 


„Pentru prepararea solurilor prin metode chimice trebue res- 
pectate următoarele condiţii: în primul! rând, trebue să se formeze. 
o Substanţă insolubilă în sensul obişnuit, în. al doilea rând, par- 
ticulele trebes crească treptat; în al treilea rând, particulele 
disperse formate, care adsorb sau se combină chimic cu excesul 
de substanţă, luată pentru reacţie, sau cu produsele secundare de 
reacţie, trebue să formeze pe suprafața lor compuși liofili (hidro- 
Tii), care să se disocieze electrolitic în mediu. Astfel, pentru 
«obținerea solurilor stabile, o condiţie esențială este formarea pe 
suprafaţa particulelor a unui compus solubil în apă care să dea 
un strat rezistent, legat de particulă. Experiența arată că, soluri 
deosebit de stabi'e se obțin în majoritatea cazurilor atunci când 
«ste posibilă formarea de compuși chimici între precipilatul se- 
parat și unul din reactivi (A. Dumanschi). De exemplu sunt foarte 
stabi.e solurile hidraţilor metalelor grele, obținute în prezența 
unui exces de sare a metalului greu, In acest caz, formarea săru- 
rilor bazice din ce în ce mai complexe duce la apariția unui micel 
<u un nucleu format, mai mult sau mai puţin, dintro anhidridă, 
ȘI cu suprafața formată din săruri bazice, capabi.e să se disocieze 

electrolitric, trimițând anioni (C1—, NO:— sau OH- ) în stratul 
difuz și conferind particulei o sarcină pozitivă. In primele mo- 
„ mente ale formării particulei nu există încă un nucleu format din 


N 


——————————— 


o „IA. Rabinovici și R. Burstein, Bioch. Z. 182, 110 (1927). 
a 2) Wo. Ostwald u. A. Quast, K. Z. 48, 156 (1929). ; 


| 
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anhidridă și numai cu timpul (din cauza ușurinței cu care hidraţii 
pierd apa) se produce o asemenea regrupare. Aceasta o indică și 
analiza roentgenografică, arătându-ne întâi o structură amoriă a 
substanței, care trece apoi intruna cristalină, roentgenograma 
arătând și structura de anhidridă a cristalelor. Astiel, nu se obțin 
j roentgenogramele hidraţilor metalelor grele, ci ale oxizilor lor 
„sau ale unor hidraţi necomplecţi (vezi cap. IV). Un asemenea 
strat ionogen a micelului, care este câteodată legat chimic sau 
adsorbit, conferă soluiui stabilitate și determină însușirile lui ca- 
racteristice, ceeace au arătat Duclaux şi Matitano încă în ani - 
1904— 1913. Disociindu-se, stratul ionogen formează un înveliş 
ionic în jurul mice.ului şi, în funcţie de caracterul acestuia (dacă 
constă din anion sau cation), se obţin soluri încărcate pozitiv sau 
negativ. Ionii stratului. difuz pot fi înlocuiţi cu alți ioni, adică se 
produce o adsorbție de schimb, asemănătoare, după cum vedem, 
cu reacţiile ionice. Pe baza celor spuse, moleculele stratului iono- 
“gen pot fi, fie acizi, lie baze, care dau săruri prin reacţie de 
schimb. In primul caz, soiurile (negative) se numesc acidoizi, de 
ex. solul de sulfură de arsen. | 


SAs + 3H+, 


Ass, 


în al doilea caz solurile se numesc bazoizi, de ex. solul hidroaci- 
zilor de metale greie | 


Fett+ + 3C. 


l | Fe,O, 


- Am văzut la solurile halogenurilor de argint, că una și 
aceeași substanță (AgCl) poate da soluri atât de tip bazic, cât 
și acid, 7 | | 

Pe baza celor expuse, se vede că explicaţia formării mice- 
liior nu se poate baza pe schemele simplificate de adsorbţie ; acest 
fenomen este mai complex. Schemele de adsorbţie îl pot explica 
adesea, din cauză că însăși adsorbţia este în foarte strânsă legă- 
tură cu chimismul și: reprezintă una din căile pentru explicarea 
fenomenelor chimice. 

Trecând la metodele chimice de obținere a soiurilor, să ne 
oprim mai întâi asupra metodei obţinerii solurilor metalelor prin 
reducere, Un sol metalic bine studiat și care se cunoaşte demult, 
este hidrosolul de aur obținut încă în anul 1685 (Andreas Cassius) 
şi cunoscut sub riumeie de „purpura lui Cassius”. Faraday (1857) 
a obținut preparate aproâpe pure reducând o soluţie de clorură 
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aurică cu fosfor disolvat în eter. Se obțineau soluţii roșii purpurii, 
iar câteodată albastre și violete. , DE 
© Cercetări asemănătoare asupra metodei de obținere a hidro- 
solului de aur au fost făcute de R. Zsigmondy ) și colaboratorii 
lui (V. A. Naumov). Ca mâterie primă s'a luat clorura aurică și 
feductori : soluția de formalină în apă sau de fosfor în eter. Apa 
şi ceilalți reactivi-luaţi erau absolut puri, iar vasele din sticlă. de 
Jena, căci sticla obişnuită, disolvându-se în apă, influența asupra 
| dispersiunii solului. | , , 
| Reteta de preparare este următoarea : 120 cm de apă absolut pură 
; se introduc întrun: pahar cu o capacitate de 300 500 cms şi se încălzesc paná 
ja fierbere. In tmpul încăizirii se adaugă 2,9 em3 soluție de HAuCl, (6g 
HAuCl, 4H2O cristalin, disolvat înir'un litru) și 3 cms soluție de KaCOs 
(0,18 N). Indată după fierbere, se adaugă, agitând energic paharul, 3—5 cm3. 
soluție diluată de formalină (0,3 cm3 formalină comercială în 100 cm? apă). 
Prin amestecare, după. câteva secunde (cel muit după un minut) se produce 
reacția, însoțită de aparitia unei colorații mai întâi deschisă care trece apoi 
întruna roșie intensă. Se obține un sol,având particule cu dimensiuni între. 
10 și 40 m p. Soluţia conține în jurul a 0,005—0,0060/0 aur. Dacă se lucrează 
cu apă care n'a fost atât de bine purificată, se obțin soluri mai puţin fine de 
culoare albastră şi violetă. pasi 
După părerea lui Zsigmondy, la începutul reducerii se for- 
mează o soluţie puternic suprasaturată de aur în apă; în ea se 
formează centre de cristalizare pe care are loc separarea auru- 
lui sub formă de cristale foarte fine. Dacă se formează un mare 
număr de centre de cristalizare, dispersiunea solului este mare 
(soluri de culoare roşie intensă); dacă însă se formează un nu- 
mar mic de centre, atunci. dispersiunea este mică (soluri albastre 
turburi). | i 
Se poate obține un sol de Au cu o dispersiune și mai mare. 
dacă se reduce o soluţie de clorură aurică (cu un adaus de solutie 
slabă de K2COs) cu câteva picături de soluţie eterică de fosfor. 
Dacă acest amestec se lasă să stea câteva ore, apare treptat o 
cotorație, care devine încetul cu încetul roşie. Se obține un sol 
pulernie dispers, cu particule de aproximativ 2—3 mẹ care nu 
pot fi decelate la un microscop cu fantă. i 
Inafară de aceste două metode, Zsigmondy a mai propus o 
a treia, numită metoda germinativă. Ea constă din următoarele: 
se prepară un sol de aur prin reducerea clorurii aurice cu fosfor; 
solu] constă din particule extrem de fire de aur cristalin. Această 
soluție se numește soluție germinativă. Acestui sol i se adaugă 
un amestec pentru obținerea aurului după metoda cu forma'ină. 


—————————— 


1) R. Zsigmondy, Kolloidehemie, 4 Aufl., 149 (1929). 
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Pe cristalele extrem de fine ale soluţiei germinative, care sunt 
«entre de cristalizare, incepe cristalizarea aurului obţinut sub n 
formă de soluţie saturată la reducerea HAuCu cu formalină. Prin 
aceasta se produce o mărire a dimensiunii particulelor, fără ca 
numărul lor să crească. Această metodă dovedește că particulele 
«coloidale de aur sunt cristaline. 

In ultimul timp, Voigt t) a elaborat o metodă pentru prepa- 
rarea soluției germinative de argint și, cu ajutorul ei, a solurilor 
de argint. 

Metoda germinativă este foarte importantă, căci ea dă soluri 
monodisperse cu particule de mărime dorită, 

Dintre ceilalți reductori se întrebuințează apa oxigenată. 
„Acest reductor este interesant prin aceea că H20;, descompu- 
nându-se în apă şi oxigen, nu impurilică deloc solul cu produsele 
descompunerii sale. Nordensen 2) a -cercetat detaliat această me- 
todă și a observat că și în acest caz se formează germeni pe care | 
cresc particule, din cauza formării prin reducere a unei soluții 
suprasaturate de aur. Reacţia decurge după ecuația: 


2 HAuCI, + 3H,0, = 2 Au + 3HCI + 3 0,. 


Inajară de reductorii citați se mai întrebuințează și hidra- 
zina, CO, zahărul. Pentru o demonstrare în fața unui auditoriu 
este foarte ușor a reduce soluţiile de clorură aurică, slab concen- 
trate, cu o cantitate mică de soluţie foarte diluată de clorhidrat 
de fenilhidrazină ; se obţin soluri de diferite nuanţe, în functie 
de concentrația și temperatura soluţiilor ce reacţionează. 

Weimarn ê) a obținut soluri roșii de aur, analoage solurilor 
lui Zsigmondy, reducând clorura aurică cu formalină în mediu 
alcalin fără să păstreze acea curățenie minuțioasă, necesară în 
metoda lui Zsigmondy. Pentru obţinerea acestui. hidrosol, Do- 
imanițchi 4) întrebuința hidrocarburi nesaturate, Hamardarian 5) 
întrebuința drept reductori alcaloizii. 

Inafară de aceștia, mulţi autori întrebuințau diverși reductori 
pentru obținerea acestui sol. 

Asupra procesului reducerii aurului, are o foarte mare în- 
îluență iluminarea €), Iluminarea amestecului de HAuCI-+- HO» 


——— — e a 


1) J; Voigt, Z. ges, exp. Medizin, 54, 219 (1927), 

2) Th. Svedberg, Formarea colovizi:or (trad.) 50 M. 1927. 

3) P. Weimarn, K. Z. 48, 346 (1929). 

4) N. J. Domaniţehi, Usp. chim. J. 4, 1 (1919). 

5) M, Hamardarian, K. Z, 49, 133 (1929). i 

6) H, Nordenson, K. Beih. 7, 110 (1915); J. Beaver u. R. H. Müller, 
J. Ann. Ch. Soc. 50, 394 (1908). 
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<u o lampă de mercur contribue la formarea unui mare număr 
de germeni pe cale se produce cristalizarea aurului; din această 
cauză, soluţiile iluminate dau soluri de aur cu un: grad mare de 
dispersiune (fără iluminare se obțin particule de 90 my iar cu 
iluminare se obțin particule de 10 mp.) i E 

Keii Un alt sol bine studiat este hidrosolul de argint ), obținut 

Eoo analog aurului, tot prin reducere. Soluția apoasă de oxid de argint 

si deasemenea unele săruri ale lui cu acizi organici, se reduc 

foarte uşor. Procesul reducerii Ag»O în apă, a fost studiat de 

Kohlschütter 2). Prin trecerea unui cureat de hidrogen printr'e 

soiuție de oxid de argint în apă (mai precis AgOH) reducerea se 

produce uşor și apare oO coloraţie cărămizie. , 

Materialul din care sunt făcuţi pereții vasului are o foarte 
mare importanță. Astfel, când reducerea are loc în vase de cuart 
sau din sticlă obișnuită, se formează soluri mai disperse decât 
în vase din sticlă de Jena. In vase de platină, gradul de dispar- 
siune este cel mai mic. Și aici se poate aplica metoda germinativă= 
drept soluţie germinativă putând servi solul de aur sau de 
argint?). Folosind soluția germinativă de argint se pot .prepara 
soluri, reducând soluţia de Ag OH cu ajutorul hidratului de hidra- 
zină ; se obțin soluri gălbui, gaibene, verzi, albastre. 

_ Pentru demonstrare în faţa auditorului, se pot prepara soluri 
de argint foarte bune după Carry-Lie, prin reducerea AgNO cure 
dextrină sau tanin. In acest scop se disolvă 24 g sodă în 1200 cm* 
apă și acestei soluții i se adaugă 72 cm? de soluţie filtrată de 
tanin 4%. Apoi se disolvă 24 g AgNOs într'o cantitate mică ce 
apă şi această soluţie se toarnă în porţiuni mici sub agitare itr 
soluția preparată 'de tanin și sodă. Se produce o reducere rapidă, 
obținându-se un lichid de culoare închisă, care la diluare dă un 
sol roșu de Ag. Înafară de reductorii citați, foarte muite alte sub- 
stanțe dau hidrosoluri de Ag. | B 

, Analog aurului, la reducerea argintului are o mare însem- 
nătate iluminarea, Voigt+) accelera reducerea unei soluţii slabe 
e sl cu gumă arabică, iluminând amestecul cu o lampă 

Sarcina „solurilor metalice este deobicei negativă, ceeace a 
fost explicat mai sus prin formarea unui strat ionogen pe suprafața 


AT Vaal Argintui! Coloidai, Leipzi. 

, 3 LHS iy PZIg, 1929. 
2) V. Kohlschütter, Z, Electroch.. 14, 49 (1908); K. Z. 12, 286 (1913). 
3) J. Volgt u. J, Neumann, Z, anorg. ch. 164, 409 (1927); 159, 140 


4) J. Voigt, K. Z. 48, 26 (197), 
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particulei. De ex., particulele de aur au pe suprafața lor complexuł 
[AuX4] — unde X=CI, Br, I sau OH; particulele de platină — 
[HPt (OH)e—particulele de argint —[AgX2}—unde X=0H, HS: 
Prin metoda reducerii se pot prepara și solurile altor metale. 
Totuși, foarte multe soluri se obţin foarte nestabile și pentru a Iž 
se conferi stabilitate, ele se prepară în prezența coloizilor (liofiliy 
de protecţie, cum sunt pentru hidrosoluri gelatina, proteinele și 
produșii lor de degradare, dextrina ș. a. 
Un mare număr de hidrosoluri dau în apă hidraţi insolubilă 
ai metalelor grele. Am cunoscut una din metode'e de obținere a 
solului Fe(OH)s, prin reaciia între alcalii și o soluție de clorură 
lerică. Hidrosolurilor obținute după această metodă trebue să 17 
se adauge aicalii sau carbonat t) (NaOH, NaCO», (NH+)2CO, 
CaCOs) foarte încet, pentru ca agregarea moleculelor să se pro- 
ducă treptat formând întâi săruri bazice, care dau cu moleculele 
de Fe(OH) sau FeOOH ce se separă, agregate complexe, ce 
trec apoi în miceli?). Deaceea cantitatea de alcalii adăugată trebue - 
să fie mai mică decât este necesar conform ecuaţiei. Trebue să 
existe întotdeauna un exces de sare a metalului greu. Nu este 
indiferent dela care sare se pornește; cele mai bune rezultate J= 
dau nitrații şi clorurile. Hidrosolurile obținute conțin întotdeauna 
ca impurită'i clorura sau azotatul metalului alcalin (NaCl); această 
“impuritate poate îi eliminată prin dia'iză sau ultrafiltrare. Par- 
iiculele solurilor poartă sarcini pozitive. Prin această metodă se 
obțin ușor hidrosolurile Fe(OH), AHOH), ( Cr(OH)3, Zn(OH)2 ș. a- 
Rămâne deschisă problema compoziției chimice a particulelor 
coloidale. Există indicii, că din cauza nestabilităţii acestor hidrați 
substanța din care este compusă particula este, fie un oxid obis- 
nuit, fără apă de hidratare, fie un hidrat incomplect, Astfel, s'a 
stabilit în multe cazuri, că hidroxidul coloidal de fier este un hi- 
drat incomplect (hetit) FeO OH. 
| | Cum multe săruri ale metalelor grele se hidrolizează uşor, 
existând în acest caz condiții favorabile creșterii treptate a mn- 
leculei până la un complex și apoi până la mice!, hidroliza duce la 
lormarea unui sol al hidratului. De ex., la turnarea soluției de 
FeCl întrun mare volum de apă, la o încălzire ulterioară se 
obțin soluri cărămizii. La încălzire energică și îndelungată hidra- 
tul pierde apa și se obțin soluri de culoare galbenă. Purilicaraa 
solurilor se face prin dializă, Se pot obţine soluri foarte pure, care 
conţin o cantitate neglijabilă de impurități. 


——— AS —— 


1) A. Dumansehi, A. Buntin şi A. Cniga, K. Z. 41, 108 (1997), 
2) A, cd A. Buntin, S, Diacicovschi și A. Cniga, J. R. F. B. 
O, 58, 326 (1926). 


22 Cololzii 
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Sunt interesante metodele de obţinere a hidrosolurilor prin , 


acțiunea apei asupra unui metal în atingere cu mercurul. Când 
metalul cercetat se disolvă mai ușor decât mercurul, atunci, sub 
influența cuplului galvanic ce se obține, se produce oxidarea me- 
talului, dacă acest cuplu se plasează intr'o soluție a unei sări a 
acestui metal sau în acid diluat (HCI). Ruegg 1) a obținut prin 
această metodă un precipitat de Al (OH)s în formă de gel, care 
peptizându-se în prezența AICI, trecea întrun sol. Pauli și 
Schmidt 2), introducând aluminiu amalgamat in soluţii de AICI, 
CuCI»,NiCIs, au obținut înafara hidrosolurilor obișnuite ce Al(OH), 
si soluri mixte din. hidrații a două metale. Scheidt °) a obținut 
printr'o metodă analoagă un sol de AI(OH)s, utilizând apă pură. 
Prin aceeași metodă, lacovlev 4) a reuşit să obțină un gel de 
Mg(OH)». Dacă în locul aluminiului se ia fierul 5), se obţine un 
sol FeO.OH. - | 

Inafară de săruri se pot lua și compuși organo-metalici. Tra- 
tând, de ex. etilatul de fier cu apă, Grimaux ê) și Thiessen 7) au 
obținut, soluri de hidraţi (oxizi), care amintesc hidrosolurile meta- 
lice foarte sensibile la electroliți. Sarcina acestor soluri se sehim- 
bă uşor; în mediu acid particule!e au sarcini pozitive, iar în mediu 
a!caiin-negative. Freundlich și Voznesenschi 8) au propus o altă 
metodă foarte ușoară care constă în acțiunea unei soluții de apă 


$ 


oxigenată: asupra carbcni!ului de fier : | 
2Fe(CO); + 3H,0, = Fe,O, + 10 CO + 3H,0. 


Toate aceste metode dau soluri electropozitive de hidroxizi. 


Existăo metodă foarte lesne de pus în aplicare pentru obți- 


„ nerea solurilor electronegative ale metalelor grele. Această metodă 
„a fost găsită încă în anul 1864 de Graham, şi anume: unei so'uții 
de sare a metalului greu i se adaugă întâi un compus organic 
oxigenat oarecare (ua oxiacid, zahăr, alcool polivalent), iar apoi 
amestecul obținut se tratează cu un exces de alcalii; se obțin soluri 
electronegative stabi!e. | | 


Folosind metoda peptizării complexe (pag. 311) Pickeriag ?) 


i, K Ruegg, K. n 41, 275 (1927). f 
„Wo. Pauli a. E. Schmidt, Z. phys. Ch. 129, 199 (1927). 
3) K. I. Scheidt, J. R. F. H. O. 60 r7 (1928). aR 

4) A. G. lacovlev, J. R. F: H. O. 60, 1551 (1928). 

5) A. Dumanschi și Z. P. Ciseva, J. R. F. H. O. 62, 1132 (1930). 
S) E. Grimaux, C. r, 98, 1485 (1884), 

7) P. Thiessen u. O. Koerner, Z. anorg, ch., 180, 115 (1929). 

8) H. Freundlich, K, Z. 33, 222 (1923). ' E 
9) J. Pickering, J, Ch. Soc. 107, 942 § 109, 235. 


| 
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-a obținut geluri și soluri din tartrați de cadmiu, cobalt, nichel, 
malaţi de nichel, zinc. Această metodă a fost aplicată și de alți 
savanți 1). In lucrarea lui Bachman 2) se arată că gradul de dis- 
persiune al solurilor obţinute variază în funcție de cantitatea de 
alcalii adăugată. In laboratorul autorului?) s'a elaborat metoda 
de obținere a solurilor electronegative, pornind dela tartraţi. S'av 
obținut hidrosolurile : 


Pb(O H),, Fe(O H), Cr(O H), Cu(O H), Me(O H), MoO, W U.. 


Soluţia Fehling *) conţine în compoziția ei hidroxidul de Cu 
în stare coloidală. Studiul acestor soluri a arătat că nu numai 
` hidraţii se găsesc în stare coloidală, ci și unii compuși ai acidului 
tartric cu acești hidraţi. Variația considerabiiă a multor proprie- 
tăți, de ex. variaţia rotației planului de polarizare și trecerea ei 
din dextrogiră în  levogiră, coloraţia, etc., arată că formarea 
complexului care reprezintă particula coloidală este precedată de 
formarea de compuși, care devin cin ce în ce mai complecsi. 
Studiul fenomenului Tyndall arată că în acest caz variază puter- 
nic și gradul de dispersiune, trecând din cel molecular întrunul 
-complex-molecular și coloidal. Această metodă a fost veri'icată 
mai târziu în laboratorul autorului! pentru multe zaharuri si 
polizaharide, pentru aicooli (manita şi glicerina) și pentru. mulți 
oxiacizi (malic, citric şi glicolic). Pi e a 
Hidrosolurile acizilor insolubili și ale hid-aților lor se obţin 
printr'o metodă analoagă cu cea descrisă pentru hidroxizi. Pentru 
aceasta i se adaugă treptat sării acidului, un acid mai tare, sau 
se foloseşte hidroliza sărurilor sau a  corhbinaţii.or organica 
“complexe. + a 9 ta = 
Astfel se obţine soiul acidului silicic din soluţia sării de sodiu, 
«după ecuaţia: | | 


£ Na,SiO, + 2HCI = H,SiO; + 2NaC!. 


NaCl obținută se îndepărtează prin dializă. Este foarte practică 
metoda propusă de Halizev 5) care permite obținerea de soluri 


(N o ———— 


1) N. R. Dhar a. K. C. Sen, J: Phys. ch. 27, 376 (1923); K. Sen, K.Z. 
43, 17 (1927); K. Sem u. M. Mehr qia n Z. 42, 35 (1927) ş. a. 
2) W. Bachman, K. Z. 47, 49 (1929). i 
a) A. Dumanschi și col. K. Z, 41, 108 (1927); J. R. F. H. O. 60. 299, 
“933, 1053 (1928) ş, a. | 
4) A. Dumanschi și A. Halizev, K. Z. 47, 121 (1929). 
5) A. Halizev, J R: F. H; O. 61, 1233 (1929). 
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foarte concentrate și foarte pure, tratând o soiuţie de K2SiOs: 
cu o soluție de acid tartric după ecuaţia: 


K,SI0, + 2H,C,H,O; = H„SiOs + 2KH CH,Oc 


Tartratul acid, greu solubil, cristalizează și se obține instan- 
taneu, fără purificare ulterioară, un sol destul de pur și stabil,- 
- care conţine până la 5% SiO». | = l 
Thiessen!) a obținut și a cercetat solurile acizilor orto şi 
pirosilicic la hidroliza. eterului etilic al acidului silicic. Aceste 
soluri pot îi obținute în mod analog prin hidroliza SiCl. Solurile- 
acidului silicic sunt stabile și în mediul acid și în cel alcalin. In: 
mediu alcalin solurile sunt încărcate negativ, ceeace se poate: 
expiica prin schema : l l 


—— 


| SiO, 


Eo a A Ma 


In prezența: HCI (ca peptizator) solurile se încarcă pozitiv: 
intrun mediu puternic acid, iar întrun mediu slab acid ele se- 
încarcă negativ ?). Aceasta poate fi explicat prin adsorbția ionilor 
CI” întrun mediu slab și a ioniior H+ întrunul puternic acid: 
(sol încărcat pozitiv). La solul electropozitiv ionii stratului difuz 
vor Îi ionii CI” iar la cel electronegativ, ionii H+. 

Soluri.e alcaline și acide diferă unele de „altele. Astfel, solurile- 
acide nu dau reacţii de permutare?). Nu s'a observat de exem- 
plu adsorbția ionilor de Ba++ din soluţii de BaCle. Adsorbţia se- 
observă numai la solurile alcaline (pH=—8—9). Aceasta ne arată: 
că solurile acide posedă un potenţial ( foarte mic. 

Baibaev şi Carghin) au obținut prin reducerea SiHu cu 
. ozon în apă un sol foarte pur, cu reacție neutră (pH oscila în 

jurul lui 7), cu un potenţial $ foarte mic. Acidulând solul obținut” 
cu acid clorhidric se putea observa formarea de soluri pozitive şi 
negative cu potenţiale ţ foarte mici. Marea stabilitate a solu- 
rilor acidului silicic, care au un potențial € mic, poate fi expli-- 

«cată, probabil, prin faptul că aceste soluri sunt foarte hidrofile. 

Trebue menţionat “că, conform presupunerilor unor cercetă-. 
tori, la obținerea solurilor acidului silicie prin diferite metode, 


a IIa Iiii aÃ IMIMIi5e 


1) P. A. Thiessen u. U, Koerner, Z. anorg, ch. 182, 343, (1929). 
2) O, Lösenbeck, K. Beih, 16, 27 (1922), 


3) A. I. Rabinovici și I. Laschin, Z. phys. ch. 134, 390 (1928); I. Laschin,- 
K. Z. 45, 129 (1928). ; a 
4) A, I. Baibaev și V: A. Carghin, J. F. H. 7, 13 (1936). 
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¿primul stadiu este formarea unei soluții adevărate de acid siticic 
care trece, datorită polimerizării, întrun soli). 

Printr'o metodă analoagă oblinerii acidului silicic se pot pre- 
para hidrosolurile acidului wolframic, molibdenic, stibic hi 

Dintre hidrosolurile de sulfuri metalice cel mai bine stu- 
diate au fost trisulfura de arsen și de stibiu. Solul de trisulfură de- 
¿arsen se obține foarte ușor prin trecerea hidrogenulai sulfurat 
printr'o soluție de acid arsenios : 


As,0, + 3H,S;= AsaSy+- 3H,0. 


Astiel se obține un sol galben, turbure şi stabil cu particule 
„de câţiva zeci de milimicroni, care poartă o sarcină negativă. 
Solul poate exista, fie într'un exces de acid arsenios, fie de hidro- 
gen sulfurat disolvat. Excesul de hidrogen sulfurat poate fi ușor. 
îndepărtat prin suflarea unui curent de aer curat. Acest sol a fost 
obținut și cercetat de Schulze (1882) Linder și Pikton (1892-1885). 
Hidrosolul sulfurii de stibiu-se obține prin acțiunea hidroge- 
nului sulfurat asupra unei soluţii de K(SbO) . C+H+Os sub forma 
unei soluții galbene-roșiatice. A.. Lottermoser, pornind dela o so- 
Tuție apoasă de cianură mercurică Hg(CN)>, a preparat prin trece- 
rea hidrogenului sulfurat sau prin adăugarea unei soluții de hi- 
-drogen sulfurat în apă un sol de sulfură de mercur de culoare 
“brună. To e: 
In general, hidrosolurile purificate de sulfuri metalice, în- 
afară de As2Ss și Sb2Ss, sunt foarte nestabile, în special în solutii 
mai concentrate. . RI | 
Stabilitatea solului: de As>Ss poate îi explicată prin stabiti- 
zarea particulelor de . As2Ss de către substanțele care participă 
la reacţie. In prezența unui exces de hidogen sulfurat. se obțin 
pe suprafață molecule de acid sulfurat; Acidul format se leagă 
prin anionul său H,AsS, de suprafața sulfurii arsenioase, în- 
cărcând€ negativ micelul. Ionii de H+ -obținuți prin disociaţie, 
formează stratul difuz. In cazul unui exces de acid arsenios și 
a unei lipse de H2S, stabilizatorul este acidul arsenios HsAsO», 
“al cărui anion, adsorbindu-se pe suprafaţa As2Ss, comunică mi- 
-celului o sarcină negativă. De aici se vede că solurile de As»Ss 
“surit soluri cu caracter acid (acidoide). | 
Pe suprafaţa particulelor hidrosolului de SbaSs este ad orbit 
“un anion complex de compozi:ie [SbS=(4C+Hs0s)] — care încarcă 
micelul negativ. | l 
Solurile sulfurilor metalice se pot obține şi în solvenți orga- 
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nici: de ex., alcoosolul sulfurii de mercur se obine ușor. tre-- 
când hidrogen sulfurat printr'o soluţie alcoolică de cianură de 
moser). - 

ME mule de scuimb, se pot obtine multe hidrosoluri 
ale unor compuşi insolubili, în toate acele cazuri când particu- 
lele de substanţă insolubilă care se separă capătă în prezența- 
e'ectroliților existenţi o sarcina care stabilizează solul. 


„(a e 


4. TEORIA LUI WEIMARN 


In toate cazurile de formare a sistemelor  coioidale, când 
se formează corpi greu solubili, prin reacţii chimice, are o foarte: 
mare importanță concentraţia -soluțiilor care reacționează. Deo- 
bicei, în cazul soluțiilor de concentraţie mică se obţin soluri, în 
cazul soluţiilor mai concentrate se obțin precipitate, iar când so-- 
luţiile sunt foarte concentrate, se formează geluri. Aceasta se- 
poate observa la reacţia de formare a 'albastrului de Berlin din- 
trun amestec de clorură ferică și arsenit de sodiu după reacția 

-FeCl + NasAs0O,, sau din clormă ferică și fosfat disodic după: 
“reacţia FeCl; + Na»HPO,. 

La o amestecare rapidă a soluţiilor concentrate isomo'ecu- 
lare de clorură ferică și arsenit de sodiu se formează albastrul 
de Berlin, care formează un gel dens. Dacă se ia o cantitate mică 
din acest gel şi se agită întrun volum mare de apă, se obține- 
un sol stabil. Diluând soluţiile iniţiale de 10 ori și amestecându-le, 
se formează un precipitat care nu trece în sol. Dacă iasă solu- 
tile inițiale se diluează foarte mult și se amestecă, nu se for- 
mează nici gel, nici precipitat, ci un sol stabil de albastru de: 
Berlin. | 

P. Weimarn (1910),.admiţând structura cristalină a particu- 
lelor, a arătat că formarea solurilor trece prin două stadii. la 
primul stadiu se produce condensarea moleculelor şi se obțin 
centre. de cristalizare, iar în al doilea, cristalele se desvoită mai 
departe. Primul stadiu depinde 'de viteza de formare a nuclee- 
lor de condensare (cristalizarea) și de viteza creșterii cristalelor 

| (centrelor de condensare). Viteza w depinde la rândul său de 
presiunea de condensare, care contribue la formarea cristalelor 
și de rezistența sistemului față de acest proces, adică: 


_ „Presiunea de condensare (130) 
y i yi „rezistența de condensare 


unde K este o constantă. 
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Dacă c este concentraţia (soluție suprasaturată) şi L—solu- 
bilitatea corpului obținut prin reacţie, atunci mărimea c — L. 
egală cu suprasaturarea, contribue, după părerea lui Weimarn 
la condensare și este proporţională cu presiunea de condensare. 

Rezistenţa de condensare, Weimarn o consideră proporţio- 
nală cu solubilitatea L ; astfel: 


wkt (131) 


Pentru efectuarea celui de al doilea stadiu de condensare, 
este necesar ca acest corp obţinut să poată difuza din soluţia 
suprasaturată spre centrele de condensare formate: cu cât este 
mai mare viteza de difuziune, adică-cu cât frecarea interioară 
a soluției este mai mică și suprasaturarea mai mare, cu atât va 
Îi mai mare viteza creșterii centrelor de condensare; De exem- 
plu, sarea de bucătărie se separă. din soluțiile apoase suprasatu- 
rate sub formă de cristale mari, cu un grad de dispersiune neco- 
loidal. In acest caz L este mare, iar c—/L mic, din cauza marii 
solubilități a NaCl; în consecință, formarea centrelor de conden- 
sare decurge. foarte încet, numărul lor este mic şi se formează 
deodată cristale mari. Dacă se formează un compus greu so.ubil, 
de ex. clorura de argint, atunci w este mare și astfel se formează 
muite centre de cristalizare; pentru ca cristalizarea pe acești 


germeni să decurgă încet, în stadiul al doilea este necesară o 


suprasaturare mică, adică dacă se ia pentru reacţie o mică con- 
centraţie de NaCl şi AgNO, se obţine un sol de AgCl. La con- 
centrații mari stadiul al doilea decurge repede, particulele . vor 
crește repede și dispersiunea sistemului va fi mult mai mică de- 
cât cea coloidală — se va forma un precipitat!). 

Teoria expusă, a lui Weimarn, e departe de a fi cantitativă, 
dar ea dă posibilitatea de a dirija într'o serie de cazuri formarea 
sistemelor coloidale 2). Dumanschi 8) a arătat că formarea siste- 


melor coloidale se produce deobicei atunci când o substanţă greu 


solubilă obținută poate da o serie de compuși intermediari, în 
special de tip complex. | 


[n a e e 


l1) I. B, Hariton și A. I. Salnicov, Mecanismul condensării şi forma- 
rea coloizilor. 

2) P. P, Weimarn, J.R.F.H.O. 42, 214 (1910); K. Beih. 4, 65 (1912). 
A. Janek, Manual scurt de dispersoidologie, 164, Petrograd, 1915. 

3) A. V. Dumanechi, A. P, Buntin, S. 1. Diacicovschi, J.R.F.H-O. 58, 
325 (1926), | | iei 
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5. INFLUENȚA POLARIZĂRII DIELECTRICE A MEDIULUI 
"ASUPRA STABILITĂȚII SOLURILOR j 
La obţinerea solurilor în diferite medii, s'a observat că solu- 
zile cele mai stabile se formează în apă și în alte lichide polare, 
| iar cele -mai puțin stabile, în lichide homeopolare de tipul hidro- 
| “ <arburilor. Wo. Ostwald 1) a încercat să explice teoretic influen{a 
; stabiiizantă a compuşilor organici asupra particulelor coloidak. 
Să cercetăm stabilitatea organosolurilor. In urma cercetă- 
rilor lui Perrin asupra stabilității organosolurilor, s'a ajuns la 
concluzia că stabilitatea acestor soluri depinde în întregime de 
valoarea constantei dielectrice: stabilitatea este cu atât mai 
mare, cu cât este mai mare constanta dielectrică. Svedberg a 
obținut, prin metoda de pulverizare în arcul voltaic, un foarte 
mare număr de soluri în diferite lichide, cu constante dielectrice 
mai mari și mai mici, însă pe baza proprietăților solurilor, obți- 
nute de el nu s'a putut trage concluzia asupra existenţei unei 
reiații simple între stabilitatea solului şi constanta dielectrică a | 
mediului. l | 
In tab. 55 sunt date stabilităţile solurilor de Pt în diferite 
medii: din această tabelă se vede că acetatii de amil şi de etil, 
cu toate că au o constantă dielectrică mică, dau sisteme stabile, - 
în timp ce alcoolul metilic sau etilic, cu o valoare mare a con. 
stantei dielectrice, formează sisteme nestabi!e. 


Tabela 5 
Stabilitatea solurilor de Pt în diferite medii Li în 
i ea Mia tt e ii e aaa 


Soluri stabile D | 


Soluri nestabile D 
acetatul de amil 481 eter o 4,37 
acetatul de etil 6,11 cloroform 5,20 
alcoolul amilic : 15,90 alcool metilic 35,40 
alcoolul butilic 18,90 alcool etilic 288 
alcoolul propilic 22,50 
ava 81,70 


 ———— DU E G 
a S INI 


Din datele tabelei 55 se vede că numai valoarea constantei 
dielectrice nu poate caracteriza stabilitatea sistemului. S'au făcut 
încercări de a corela și alte însușiri ale sistemelor coloidale cu 
constanta dielectrică. Wo, Ostwald?) a găsit că imbibarea cau- 

1) Wo. Ostwald K. Z. 29, 100 (1921). 

2) Wo. Ostwald, K. Z. 45, 331 (1928). i 
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ciucului în solvenți organici este cu atât mai mare, cu cât este 
mai mică constanta dielectrică a solvenţilor. Totuși și aici s'au 

"găsit multe excepţii. Cercetând influența constantei dielectrice 
nu s'a putut constata o corespondență perfectă între constanta 
dielectrică a mediului și proprietăţile sistemului coloidal la toţi 
compușii organici în general, așa cum sa putut face la compușii 
organici în serii omoloage. 

Lipsa unei relații generale cu constanta dielectrică și găsi- 
rea acestei relații în seriile vumoloage este pe deplina explicabilă. 
Aceasta pentrucă constanta dielectrică este o mărime care de- 
pinde de însuşirile materiei care formează atomii, radicalii şi de 
ordinea distribuirii lor în moleculă; în cazul seriilor omoloage se 

| produce o simplă mărire a moleculei cu un radica! anumit, de 
| ex. CHə, care complică trentat molecula și schimbă proprietățile 
ei fizice într'o direcţie anumită. In acest caz se observă o relaţie 
netă între stabilitatea solului şi va:oarea constantei dielectrice. 
Polaritatea moleculelor comunică întregului corp (dielectric) 
însușiri speciale și se poate vorbi despre poiarizarea lui electrică - 
căci moleculele asimetrice, din cauza câmpurilor. de forţe asime- 
trice din jurul lor și dease:nenea sub acțiunea câmpului exterior, 
se orientează întrun mod determinat. O asemenea orientare se 
observă şi în jurul particulelor coloidale.  Deaceea valoarea 
polarizaţiei dielectrice a mediului poate fi un indiciu pentru sta- 

bilitatea sistemului coloidal. | 

Astfel, polarizarea totală P a dielectricului se compune din 
două părţi: 1)P' — polarizarea, determinată de deplasările din 
molecula însăși, provocate din exterior prin aplicarea unui câmp 
(de ex. electric); ea se numeşte polarizare de deplasare sau po- 
larizare electronică și nu depinde de temperatură; 2)P"'—efectul 
acțiunii: câmpului exterior sau al câmpurilor interioare asupra 
dipolilor constanţi — polarizarea de orientare a moleculelor. A- 
„ceastă polarizare depinde de temperatură, căci mișcările dipolilor 
sub influența temperaturii distrug această polarizare a dielectri- 


cului. 
Astfel, valoarea totală a polarizaţiei : 
P = P' 4+ P" (132) 
unde ' PN d 
D—1. M p- nê—1 M 
DDR TE e 3: 
„om N w | (133) 
Pag dp 
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unde zo este indicele de refracție, extrapolat pentru o undă infi- 
nit de lungă, N=6,06. 10% (cifra lui Lohschmict), k==1,37.1071® 
(constanta lui Bolzman). l Pa | 

| Folosind ecuaţia (133) se poate determina marimea dipolmo- 
mentului în masa de lichid, care va fi diferită de dipolmomentul 
molecuiei izolate. In acest caz, fenomenul este mult nai complex. 
Datorită apropierii moleculelor învecinate se produce o variație 
în câmpul electric al moleculei; înafară de aceasta, din cauza 
polimerizării şi asociaţiei, moleculele dipolice se poi mări sau 
micșora. Vom denun.i un asemenea dipolnoment, dipolmomen- 
tul de masă, şi-l vorm nota cu [p]: 


9 k D—1 ` M nọ—! M 
WF STRN [35 a ng +2 ò (134} 


Particula coloidaiă, găsindu-se printre moleculele lichidului 

polar, le orientează în jurul ei, creând un înveliș care determină 
stabilitatea. solului; stabilitatea învelișului trebue să depindă la 
rândul său de mărimea dipolmomentului [p]. 
__ Pe baza cercetărilor lui Svedberg1) ş. a., Wo. Ostwald?) a 
găsit următoarea relaţie: toate mediile de dispersiune stabi-:zante 
au un moment mare (dela 1,53 până la 2,70.10—18),îa: cele nesta- 
bilizante au un moment mic (dela 1,10 până la 1,43.10—15), iar 
constanta dielectrică poate ti și mare și mică. i 

Astfel, de ex., eterii cu o constantă dielectrică mică, dar cu 

un moment mare (dela 1,74 până la 1,8.10—15) suni stabilizatori, 

„în timp ce alcooli, care auw o constantă dielectrică mare, dar un 
moment mic, nu sunt stabilizatori. Svedberg obținea orga:199- 
luri stabile la temperaturi joase; la ridicarea temperaturii sta- 
bilitatea se micșora și se producea coagularea, ceeace arată că 
tati cea mai, mare o are în acest caz polarizarea orien- 
ării SA 


4: N p? ` R 
ia A a atei (135) 


a cărei valoare variază invers proporțional cu temperatura ab- 


 solută, | | 
Dacă distanţa între dipoli este întratât de mare încât câm- 
purile lor de forțe nu se influențează reciproc (ceeace se observă 
„la gaze rareliate sau la. soluţii diluate în solvenţi cu polaritate 


I) Th. Svedberg, K. Z. I, 161, 229, 259 (1906); 2, 142 (1907). 
2) Wo. Ostwald, K. Z, 45, 114 (1928). 
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redusă, de ex. hidrocarburi) atunci averu de a face cu dipolmo- 
mentul p al moleculelor separate. Valoarea acestui moment 
capătă o mare importanţă dacă »ganosolului i se acaugă o can- 
titate mică de substanță ale cărzi molecule au un p mare; atunci 
dipolii puternici adăugaţi se adsorb pe particula coloidală, se 
orientează în jurul ei și formând un înveliş, o stabilizează. Ost- 
wald dă exemple, de asemenea stabilizări din lucrările citate ale 
lui Svedberg. 

Trebue menționat că prin adăugarea la organosol a unei 
substanţe stabilizante (acid benzoic) se observă un optim de con- 
cuntrație a substanței adăugate, care dă o stabilitate maximă. 


Fg. 123. — Asociaţia dipolilor w. -Fig. 124. — Asociaţia dipolilor cw 


cu creşterea, dipolmormentuui. E scăderea dipolmomentuluri. 
P a E ie 


Acest fenomen poate fi expiicat, după Debye, prin asociația mo- 
leculelor, care la început măreşte momentul (fig. 123), iar apoi 
la creșterea ulterioară a concentraţiei, asociația merge mai de- 
parte, formându-se molecule triple și mai mari (fig. 124), care 
au momente mult mai mici, aşa cum Sa spus mai sus. | 
Un bun exemplu pentru acțiunea . stabilizantă a dipolilor 
puternici îl găsim în lucrarea lui Errera *) la platina pulverizată 
electric. Solul obținut poseda, spre deosebire de solurile iui 
Svedberg, o stabilitate mare, ceeace se explică prin prezenţa dipo- 
ilor puternici de H2O și aldehidă. La adăugarea unui mare exces 
(în jurul a 75% din volum) de substanţă cu molecule care au 
dipolmomente foarte mici sau nu le au deloc, se produce coagu- 
Jarea, iar acţiunea coagulantă este cu atât mai mare, cu cât 
este mai mică constanta dielectrică și p. Adăugarea de lichide 
cu D şi p mare (de ex. apa, nitrobenzenul, acetona) nu produce 
coagularea, Wo. Ostwald?) dădea multă atenţie lucrării citate a 


1) J. Erreta K, Z. 32, 240 (1923). 
2) Wo, Ostwald, K. Z. 45, 331 (1928). 
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lui Errera, oprindu-se, în special, asupra proprietăților alcoosolu- 
rilor obținute, de HgS și CuS. Aceste soluri se obiin ca rezultat 
al reacției chimice care are loc la acţiunea hidrogenului sulfurat 
asupra unei soluţii alcoolice de cianură mercurică, care conținea, 
bineînţeles, ca impurități, electroliți. Solurile posedau o mare 
stabilitate, se deosebeau mult de solurile de platină prin capaci- 
tatea de a coagula la adăugarea unei mari cantităţi de neelec- 
trolit cu p mic (și constantă dielectrică mică). In timp ce solu- 
rile de Pi coagulează cu atât mai bine, cu cât se adaugă mai 
mult coagulant (de ex. CeHs, solurile de sulfuri au o concentra- 
ie optimă (aprox. 70% din volum), care provoacă coagularea, 
Acest fenomen nu concordă cu supoziţia generală că adăugarea 
de substanţe cu o constantă dielectrică mai mică decât a solven- 
tului (C2H3>OH) contribue la coagulare. Explicaţia  iaflexiunii 
curbei de coaguiare trebue căutată în variația proprietăților 
, mediului de dispersiune.. Aceasta nu poate fi explicăt numai prin 
variația constantei die!ectrice a mediului, căci valoarea con- 
stantei dielectrice a amestecului nu are ua minim. ` ` 
Dacă se observă variaţia polarizării la amestecarea alcoolu- 
lui cu benzenui, atunci, aplicând metoda ' amestecurilor a lui 
Debye se poate calcula valoarea polarizaţiei dielectrice P2, care 
revine componentei cu un dipolmoment mare după ecuația: 


D—1 -CMEC M, S 
Piz pa - E c, pc, P; (136) 


- 


aici Pi este valoarea polarizației dielectrice a amestecului, cal- 
cuiată din datele experimentale pentru D — constanta dielectrică 
a amestecului, M, şi M, greutățile moleculare ale componente- 
lor, 212 densitățile amestecului și Cu C, — numărul de molecule 
ale componentelor din amestec, Cat C, fiind egal cu 1. Mărimea 
P,, în cazul unui lichid nepolar (cazul nostru) este o mărime 
constantă; deci, pentru a doua componentă, vom avea: 


P, = Cu P, 
2 


Pe baza măsurătorilor lui Philip 1) se obțin valori pentru 
Pa şi Pi. Reprezentându-le grafic se vede clar maximul pentru 
polarizaţia alcoolului între 33 Și 35% (compoziţia molară) si a 
amestecului Pj, între 60-70% (compoziţie molară) C:H:OH în 
timp ce pentru coagularea alcoosolului de HgS concentraţia 


IN 


F) P. Debye, Handbuch der Radio'ogie 6, 631 (1925). 
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optimă se găseşte între 33-35" (compoziţie molară) (pentru 
adausul de hexan Cass). De aici se vede clar, că dipolii puternici 
ai alcoolului au produs coagularea sulfurii. Wo. Ostwald explică 
acest fenomen prin aceea că în prezența dipolilor puternici se 
observă un antagonism între dipoli și electroliţii so'ului, a căror: 
adsorbție pe suprafaţa particulei îi conferea stabilitate. Din lu- 
crările lui Angelescu și Comănescu!) asupra adsorbției acidului 
picric dintr'un amestec de CHsOH—CsHe pe cărbune se vede: 
că, într'adevăr, în acest caz adsorbțţia scade. Și aici se observă: 
un optim de adsorbţie la 36% (compoziţie molară). Mecanismul 
fenomenului se reprezintă în modul următor: avem o particulă 
coloidală de sulfură, care are o sarcină, datorită peliculei de 
adsorbție formate, ce nu trebue privită ca un dubiu strat solid,. 
ci ca nori ionici difuzi după concepția lui Gouy şi în sensul nori- 
lor polari ai lui Debye-Hiickel, care se formează în jurul ionului. 
Astfel, în jurul norului ionic al micelului se concentrează, orien- 
tându-se, și menținându-se, un nor din dipoli C2HsOH, dipotii pu- 
tând pătrunde n învelișul ionic. Astfel se obține o particulă sol-- 
vatată, înconjurată de un înveliş ionic-polar, care se găseşte în 
echilibru cu toată soluţia. înconjurătoare. Adăugarea unui sol- 
vent nepolar, creând dipoli puternici ai a'coolului, distruge echi- 
librul format, distruge învelișul ionic-polar, având ca rezultat 
coagular&a particulei. 

Adăugarea: de neelectrolit cu dipoli puternici produce dease-- 
menea ccagularea; la anumite concentraţii medii există un optim 
de coagulare; care corespunde minimului -de adsorbţie. Inafară: 
de aceasta, se observă și un al doilea optim de coagulare. Este: 
clar că aici fenomenul e mai complex, dar deasemenea expli-- 
cabil prin acţiunea reciprocă între dipoli și ionii electrolitului,. 
prin mărirea sau micşorarea lui la diluare și prin crearea în 
jurul particulei a unui înveliș ionic-polar lichid, care o stabili-- 
zează, - 


6. COLOIZII DE PROTECȚIE 


Solurile anorganice ce se obțin, au deobicei un caracter inai 
mult sau mai puțin hidrofob, adică stabilitatea lor depinde în 
primul rând de sarcina electrică; totuşi trebue menționat că 
aceste soluri pot fi la rândul lor ctasilicate după hidrofilia lor,, 
care deși. slabă, este totuși vizibilă în ordinea următoare : metale: 


ij 
————————— 


1) E, Angelescu, N. V. Comănescu K. Z. 44, 288 (1928). 
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furi soluri electropozitive ale hidraților meta.ici < so- 
TRN ale hidratilor metalici obținute în prezența 
Sopa lo IE Dle suferi une.e modificări, în funcție de 
metoda de preparare și purificare a solurilor. De €x., hidrosolu- 
rile foarte bine purificate de oxid de fier au, după Thiessen, un 
caracter de soluri puternic hidrofobe și sunt asemănătoare după 
proprietăţile lor cu hidrosolurile metalelor.  —  * PA 
“solurilor hidrofobe li se pot conferi proprietăţile celor hicro- 
file, modificând suprafaţa particulelor prin formarea pe aceasta 
a unui strat (de adsorbţie) de sol hidrofil, puternic dispersat. Din 
aceste soluri fac parte, în special, mulți coloizi organici rever- 

bili. 

i -Astfel de coloizi care conferă stabilitate solurilor hidrofobe 
(sau, în general, liofobe) poartă denumirea de coloizi de protecţie: 
şi se aplică actualmente pe scară foarte mare la obținerea solu- 
rilor stabile, care sunt adesea necesare pentru scopuri practice, 
de ex. la prepararea multor hidrosoluri întrebuințate în medicină, 
(argint, plumb, etc.). Intrebuinţarea coloizilor de protecţie în 
practica chimiei coloidale a fost introdusă de Meyer şi Lotter- 
moser 1) şi studiată de Zsigmondy 2). După concepţia lui Zsig- 
mondy particula solului protejat are următorul aspect: pe supra- 
fața particulei liofobe, care reprezintă nucleul micelului, se for- 
mează prin adsorbţie un strat de coloid de protecţie. Acest strat 
este liotil și face ca tot micelul să fie liofil, adică să fie capabil 
de a forma în jurul său un strat lichid. Inafară de aceasta, par- 
ticula apărată posedă un potenţial care este un factor sup'imen- 
tar de stabilitate. Conform schemei indicate pentru particula 
protejată rezultă că volumul ei trebue să lie mai mare decât al 
particulelor neprotejate. Experiențele efectuate au arătat o mă- 
rire de volum, ceeace a confirmat schema de protecţie descrisă 
mai sus ?). 

Stratul de coloid de protecție pe suprafaţa particulei liofobe 
este deobicei mult mai mic decât particula protejată. De ex. 
la protecția. hidrosolului de 'aur4) cu particule cu diametrul de 
id „ Stratul protector de gelatină avea o grosime de aprox. 

i , DA, 
Stabilitatea solurilor se manifestă, după cum știm, prin ca- 
pacitatea lor mai mare sau mai mică de a rezista la coagulare 


. 1) E. Meyer u., A. Lottermoser, J. prakt. ch. (2) 56 242 (1897). 
2) R. Zsigmondy, Z. analyt. ch. 40, 697 aao Se 

3) S. Menon, D. Shivastava u. M. Prasad, K. Z. 38, 242 (1926). 
4) R. Zsigmondy u, P. Thiessen, Das Koloide Go'd (1926) pag. 17: 


4 


~ 
[i 


aceeasi 
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| în prezența electroliților; deaceea gradul de protecţie poate fi 
determinat, cercetându-se capacitatea de coagulare a solului 
protejat sub acțiunea diferitelor substanţe. 

Pentru determinarea gradului de protecție, Zsigmondy a 
folosit sensibilitatea solului roşu de aur, obținut prin: rediicere! 
cu formalină. Inceputul coagulării se observă ușor după schim- 
barea coloraţiei din roșie în violetă. Pentru aceasta se iau 10 
emc. de sol roșu de aur și se determină ce cantitate minimă (în 
miligrame) de coloid de protecţie trebue adăugată, pentru a îm- 
piedica trecerea coloraţiei roșii a solului de Au în cea violetă, 
la adăugarea unui cm? de soluție NaCl de 10%. Această valoare 
a fost denumită de Zsigmondy „cifra de aur“. 


Tabela 56 
Cifrele de aur 
(după Zsigmondy) 


Cifra de aur Mărimea inversă 


Coloidul de protecţie 


a 


gelatina şi alte feluri de cleiuri. . . 0,005—0,001 200—100 
clei de peşte „......... | 0,01—0,02 100—50 
caseina «s-o ae e eee eee sl. OOI =| 100 
gumă arabică „e... e] 0,15—0,25 6,1—4 
oleinat de Na a anon annoa | 0,4—1 | 251 
a E E E | cca 2 cca 0,5 
dextrina . o... „oce n| 620 -| 0,17—0,05 
amidon din cartofi e e sev.. cca 25 | cca 0,04 
acid silicic (coloidal)... | o 0 


In tab. 56 sunt date valorile cifrelor de aur pentru o serie 
de coloizi de protecție; din acest tabel se vede că o protecție 
foarte bună dă gelatina și una mult mai proastă — amidonul. 
Acţiunea de protecție poate fi exprimată în locul cifrelor de aur 
și prin valori inverse. In acest caz, cifra de aur inversă este cu 

„atât mai mare, cu cât este mai mare acțiunea de protectie. 

Cifrele de aur determină bine proprietăţile de protecție ale 
hidrosolurilor; totuşi, trebue reținut că nu există un paraleiism i 
complect în protecția diferitelor soluri hidrofile cu unii şi aceiași 
coloizi. “ae sa 


” 
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Inaiară de cifra de aur, în practică au fost introduse cifrele de 
P 1 de fi 620) 1) etc. 3). - 
el ce Mă a A poate Îi caracterizat prin cifra de aur. 
Windisch şi Bermann, folosind cifra de fier, au efectuat cercetă i 
asupra coloizilor din bere şi au arătat care  coloizi contribue la 
SP Aa oreren acțiunea protectoare a fost introdusă de Paal3) 
care a găsit că produsele de degradare a albuminei din ou sub 
acțiunea alcaliilor asupra acesteia (sărurile de sodiu ale acidului 
lizalbinic si protalbinic) sunt buni coloizi de protecție. Prin redu- 
cerea unui metal în prezența unui sol de protecţie a fost pre 
parată o serie de hidrosoluri metalice, dintre care un mare inte- 
res îl prezintă hidrosolul de argint, ca un medicament preţios, 
purtând denumirea de colargol (patentat în anul 1902). 
Stabilitatea acestui coloid este atât de mare, încât el poate 
îi complect uscat, iar praful strălucitor astfel obţinut se disolvă 
ușor în apă, formând din nou un sol stabil. 
Numărul de preparate obţinute cu ajutorul protectiei este 
extrem de mare. A. F. Gherasimov 4) şi colaboratorii lui, au pre- 
parat cu ajutorul iichidului lui Paal hidrosoluri protejate stabile: 
de Sb, Cu, Bi, Ag. - | | 
Inafară de lichidul lui Paal se întrebuinţează foarte des pen- 
tru aciiunea de protecție gelatina, hidrosolul de Pb pulverizat 
electric *) și o serie de alte soluri organice6). 
Coloizi de protecţie sunt cleiul vegetal7), pectina $). 
~ Inafară de coloizii organici de protecţie, există şi coloizi 
anorganici: cunoscuta purpură a lui Cassius este un hidrosol de 
aur protejat cu acid stanic. Gutbier și numeroșii lui colaboratori 


 ———— ———— 


1) W. Windisch u. V. Bermann, Wochenschr. Brauer 37, 129 (1920). 
2) Wo. Ostwald, K. Beih. 10, 234 (1919). 
-3) C. Paal, Ber. 35, 2195, 2206 (1902); 59, 874, 877 (1995). 


4) A. F, Gherasimov, Lucr. inst. chimi o-tan i î 
180 (1926). cr. inst, chimivo-farm. N.T.O. VNITO, Nr. 

5) H. S. Keelan, R. B. Smith u. W. Christiansen k 
Assoc. 18, 586 (1929). u W Ghristiansen, J. Ann, Pharm 


„„___6) O descriere destui de amänunțitä a metodetor de protecţie se 
găsește în cartea lu: Loitermoser: Da, Arbeiter mit Schutzkoiloiden, Abder- 
haidens Handbuch. | 

7) A. Gutbier, K, Z. încep. dela 1916-1924: B. G. Zaprometov si F. 
Nurmuhamedov, Koll, J. 6, 705° 839 (1940). puii: tiii 
8) E. Sauer ù. K. Sanzenbacher, K, Z. 79, 55 (1937). 
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A Tabela 57 


Acţiunea protectoare a coloizilor 


(după Reitstâlter) 
ac aia a apa a ii ca dia ant ina ae e a 
| ? p, ‘ LI 
Coloidul de protecţie Protejează kap a următoarele 


PN NN EE N REC 0 ON E C SE: PS AA E E a R 


albumina . . ... .. | Au Pt Ag, săruri de Hg, Cu, Ph, Sn, Al, Mo, W. 
amilodextrina . ....: at [7 BIO; 
caseina . . .. e% .. e o| Ag, Cu, Hg, Hgl. 
doina... „| Ag, Hg.. 

Ei CORON E R Pt, Au, Ag şi halogenurile lor, HgS,Hg, HgO, S, 
gumă arabică + ... „| metale platinice, Hg, HgS, Cu, WOs, S, grafit, 

Cr2Oz,Mo0Os ` 7 SA 

cauciucul . . . eo o e . organosolurile de (Pb, Cu, 


tar 


aaaeeeaa 


au studiat acțiunea de protecție a acidului -tanic și titanic asupra 
unui mare număr de metale și au obținut soluri protejate stabile, 
pe care le-au denumit, purpure. Asemenea purpure au fost obti- 
nute cu Pb, Se, Fe, Au, Cu, Ru, Bi, Sb”). | 

Nu numai hidrosolurile pot fi protejate, ci, în general, toate 
liosolurile. Prin pulverizarea electrică în lichide organice se poi 
obține, de ex., soluri stabile, protejate de solul liofil de cauciuc. - 
Prin această metodă s'au obţinut în hexan soluri de Mg, Zn, Pb, 
Sn, Cu, Fe, alamă 2); coloizi de protecţie sunt şi eterii celulozei. 

Acţiunea de protecţie a coloizilor este în funcţie de natura 
chimică a substanţei din care e făcut solul (tab. 57). 


1) A. Gutbier, Z. anorg. ch. 151, 153, 1920);160, 28, 48 (1927); 162, 87, 
(1928); Ber. 59, 1282 (1926). 


phys. ch, 154, 298, (1928). 
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XXIV. METODE PENTRU PURIFICAREA 
SOLURILOR 


1. DIALIZA ŞI ULTRAFILTRAREA 


Sistemele coloidale, atât artiliciale cât și naturale, conţin 
intotdeauna impurități formate din substanțe cristaline solubile, ` 
Chiar în primele lucrări s'au făcut.numeroase încercări de 

a elimina aceste impurități din sistemul coloidal. Actualmente 
s'a clarificat că o anumită cantitate din aceste adausuri este ne- 
cesară pentru stabilitatea solurilor — ele sunt stabilizatori — 
dar excesul trebue întotdeauna îndepărtat. Această îndepărtare, 
şi în consecință purificarea coloidului, se realizează cu ajutorul 
dializei printr'o membrană semipermeabilă. | 

| - Dializa constă din următoa- 
rele: se prepară un sac dintr'o 
membrană, se umple cu solul 
respectiv. şi se plasează întrun 
vas cu solvent, aşa cum este 
indicat în fig. 125, unde 1 re- 
“prezintă vasul făcut din mem- 
brană cu solul şi 2 — paharul 
cu solvent. Cristaloizii care se. 
găsesc în vasul ] trec liber prin, 
pereţii membranei în solventul, 
care se găseşte în paharul 2 şi 
solul se eliberează de impuri- 
Fig. 125. — Dializor, 1. vas din mem- tăţile cristaloide. Inlocuind li- 
brană cu solul; 2. pahar cu solvent.  chidul din pahar cu unul proas= 


a pät, se poate duce purificarea 
până la gradul dorit. Un astfel de aparat se numește dializor. 

Unul dintre primii cercetători care au folosit dializorul a 
fost Graham; ca membrană, el utiliza o băşică animală. Actual- 
mente, membrana cea mai întrebuințată este o peliculă de colo- 
diu, introdusă în practica de laborator de Duclaux 1) şi de autor, 
independent unul de altul, E 


1) J. Duclaux, K. Z. 3, 126 (1908). 
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Prepararea unei asemenea membrane este extrem de simplă și din 
acest motiv toate laboratoarele lucrează ci astfel de dializori. Pemtiu con- 
fecționarea unui vas din colodiu se ia, fie un balon obișnuit, dacă e nevoie 
¿de un recipient mare, fie o eprubetă; acestea se spaiă bine și se usucă. Apoi 
se toarnă în balon (eprubetă) o soluţie farmaceutică obișnuită de colodiu 
în astfel de cantităţi, încât prin învârtire să se poată uda bine interiorul. 
pereţilor şi gâtul. Apoi, învârtind baronul, acesta se întoarce cu fundul în 
sus, pentru ca excesul de colodiu să se scurgă într'un vas dinainte pregătit 
:şi balonul se pune pe un sta.iv. După ce s'a scurs excesul de colodiu, în 
„urma evaporării aicoolului şi eterului va rămâne pe pereții balonului un 
` strai subțire de colodiu uscat, iar la gâtul balonului — picături întărite de 
colodiu. Apoi peiicula se taie foarte aproape de gâtul balonului și ținându-se 
picăturile uscate se desface pelicula -ușcată de marginea gâtului. In ori- 
ficiul format se toarnă apă dintro pipetă, care, trecând între pereţii balonu- 
ui şi membrană, separă pelicula de sticlă; astfel pelicula poate fi scoasă 
sub formă de sac care are forma vasului în care a fost preparată. In gâtu: 
sacului de colodiu se introduce un tub larg de sticlă care se leagă sau se 
dipeşte de sac. Dacă trebue preparate plăci de colodiu, atunci soluţia de co- 
lodiu se toarnă, fie pe o stictă plană curată, fie pe suprafața mercurului şi 
se lasă să se usuce. | e 
Inafară de colodiu se mai întrebuințează pelicule de gelatină, cauciuc, 

celofan Ş. a. | i o a 
A fost propus un mare număr de dializori. Mulţi dintre ei 
sunt cu agitare mecanică, iar în alții se creează o suprafaţă 
mare şi curenţi de „lichide. | 

Membranele -pot fi întrebuințate înafară de dializă.şi la 
Jiħtrare, In acest caz, particulele coloidale rămân pe filtru, iar 
' în filtrat trece. solventul cu cristaloizii. Asemenea filtre pentru 
 -coloizi se numesc ultrafiltre; ele au fost introduse în practică de 
Bechhotd (1907). Pentru accelerarea filtrării se utilizează pre- 
siunea. e ; 
Ultrafiltrul cel mai simplu poate fi un săculeţ de colodiu 
confecționat într'o eprubetă după metoda descrisă mai sus: 
fixându-l de un tub de sticlă se pot ultrafiltra şoluri, datorită pre- 
siuniį aerului comprimat în tub. 

S'a spus mai sus că membranele nu 1 
Jele coloidale, dar aceasta n'a fost decât o supoziție generală. 
In realitate, sistemele coloidale pot avea diferite grade de dis- 
persiune și miceli coloidali pot să se apropie prin dimensiunile 
lor de dimensiunile moleculelor. Astfel, solurile înalt disperse 
vor trece prin porii diafragmei, iar cele mai puţin disperse vor 
îi oprite pe ultrafiltru. Folosind ultrafiltrele, se pot împărți solu- 
vile după gradul lor .de dispersiune. — o 

Variind concentraţia soluţiei de colodii, se pot obţine tiltre 
de diferite porozități. Soluţiile mai diluate dau ultrafiltre mai 
poroase; aceasta se vede bine din datele indicate în tab. 58. 


lasă să treacă particu- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


356 | A. V. DUMANSCHI 


de preparat Tabela 58: 
oreu de p | | 
et ea imbibate cu co~ Porozitatea ultratiltrelor:) 
lodiu 2). Pentru aceasta se in- . - 
ae N într*o soluţie de colodiu Erie Dineolinea 
comercial un filtru de hârtie, __ i ae. 
se lasă să se scurgă excesul de jg Er 
soluție, iar apoi filtrul se usucă ză | dai 
şi se spală cu apă. Pentru ob- j — 
ținerea unor ultrafiltre mai dese 6,0 18 
procesul de preparâre şi usca- | 
“re se. repetă de trei. ori. 
In funcţie de permeabilitatea mernbranelor, aceste filtre 
rețin sau lasă să treacă în mod diferit hidrosolurile, ceeace se 
vede din tab. 59, unde se arată procentul de colodiu în soluția din 


care este făcut filtrul. 


Tabela 59 
Permeabilitatea membranelor ultratiltrelor 
ai (după Bechhold): 
| l mpe a A Dimensiunile 
îi Caracteristica membrânelor int o/o particulelor 
| de colodiu în soluţia iniţială '|reţinuteîn mu. 


Sistemele disperse | 


suspensii şi soluri fine |. | | 
după Bredig ...| sunt reţinute. 44 
soluri = Fe (OH )s Şi i 
As2Sa şi colargolul 
după Heydns | 40% 
gelatina, hemoglobina 
şi solul de aur de 4 , |. 
MP 3 e e ce tp doi a | pes 


trec sunt reținute 
sunt reținute | 4—20 


Permeabilitatea crește odată cu crester inutului 
Ş PS S creşterea conținutului de 
apă in soluția de colodiu?). In mod analog influențează adău- 


sy 1)G, 
Lipa, 1929 
„2 G. L. Abehin-şi S. N, Lipatov, Kot. J , 5 
„3) G. Wrapole, Bioch. J. basi (gli | 571 (1980); 285 (1988) 


Jander u, J. Zakowski, Membrantilter, Cella und Uitrafilter.. 


| 
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¿garea de aicool și acetonă, în timp ce mărirea concentraţiei de 
eter și alcool -amilic micşorează porozitatea 1). DĂ 
Uscarea filtrului coloidal înainte de spălare îi micșorează 
porozitatea, | 
Pentru prepararea_ultrafiltrelor se pot întrebuința, înafară 
de colodiu, filtre de hârtie imbibate_cu_gelatină şi fixate cu o 
“soluție de formalină de 2—4%, 
Membranele şi ultrafiltrele bune trebue să aibă porii de ace- 
laş diametru, ceeace nu se realizează întotdeauna în practică?). 
Pentru lucrul la presiuni inalte nu sunt bune filtrele obis- 
“nuite din peiicule, din cauza slabei lor rezistențe. In acest caz - 
membranele se precipită pe vase poroase de porțelan; filtrele 
astfel přeparate rezistă la presiuni până la 100 atm. 
Asupra ultrafiltrării şi dializei influențează sarcina electrică a 
filtrelor 5). Aproape toate filtrele suni..incărcaie...electronegativ; 
deaceea lurile electropozitive nu trec, sau trec greu, iar cele 
“electronegative trec mai ușor. In porii filtrului se produce o des- 
“cârcare reciprocă, '6edăgiilare și astupare a porilor, micşorându- 
se astfel în mod simţitor, permeabilitatea filtrului. Membraăăte! 
încărcate negativ sunt mai permeabile pentru cationi ; membra- 
-nele încărcate pozitiv sunt mai permeabile pentru anioni. O d 
menea influență asupra ionilor o arată numai membranele des 
“(Michaelis). | 
Pe baza celor spuse e ușor de înţeles următoarea experienţă: 
într'un dializor coloidal se toarnă apă distilată cu o picătură de 
metilorange și se plasează dializorul întrun vas cu o soluţie 
0,1N HCI. Nici după trecerea câtorva zile, nu se observă în vas _ 
vreo reacţie acidă. Dacă în dializor se introduce în loc de apă 
o soluție 0,1N de KCI, în dializor se va observa curând o reacție 
acidă. Membrana de colodiu încărcată electronegativ nu lasă să 
treacă ionii C1—, care rețin lângă ei electrostatic ionii H+. In 
cazul când de o: parte a membranei se găsește HCI, iar de cea- 
lalță parte KCI, ionii H+ şi K+ își pot schimba locul, prin difu- 
ziune, fără să pună în mişcare ionii C1—. Acţiunea de reţinere 
a membranei de colodiu asupra anionilor poate fi observată şi prin 


+ 


——————— ————— 


1) O. Risse, Pflueger Arch. 212, 375, 685 (1996); J. Farmer, J. Biol. 
“Ch. 32, 447 (1917); A. H. Eggert, J. Biol. Ch. 203 (1921). | 
ozi membranelor şi porozitatea lor, vezi A. 
a E ui eropa tata WSH. O. Gl, 3l 1929); A. Dumanschi și 
A, P. Dumanscaia,']. R. F. H. O. 61, 1243 (1929). | | 
3) S. P. Kramer, J. gen. physiol. 9, 811 (1926); L. Michaelis şi P, 
“Rona, Ghid de laborator pentru chimia coloidală, M. 1933. 
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Jă experiență : la limita de atingere a două soluţii de: 
Unei diei eri: Ati, mu se observă un potenţial de difu- 
ziune, căci viteza de-deplasare a ionilor K+ şi CI i în apă este- 
aceeaşi. Dacă soluţiile se despart printr”o membrană de colodiu,. 
atunci se observă un potenţial, care este mai mare la soluţia. mai 
diluată decât potenţialul soluţiei mai concentrate. | l 

La operațiunile cu organosoli, filtrele coloidale nu sunt uti-- 
lizabile, căci ele se distrug în lichidele organice. In acest caz se- 
poate lucra cu filtrele din băşica de pește și din cauciuc subțire: 
sau cu filtre preparate prin precipitarea electrolitică a nicheluiui 
metalic pe o placă subțire de nichel). Filtrele de nichel permit 
să se lucreze cu solvenți organici şi la temperatura ridicată. 

In general se poate spune că ultrafiltrele, în funcție de mo- , 
dul lor de preparare, posedă permeabilităţi diferite, și folosindu-le, 
se poate: 1) separa un sol de substanţele solubile — aceasta este 
cea mai comună aplicaţie a ultrafiltrelor ; şi 2) separa un sistem, 
cu diferite grade de dispersiune în fracțiuni monodisperse și de-- 

` 4ermina aproximativ dispersiunea acestor fracțiuni. 
d y | Tabela 60 


: Dimensiunea particulelor (în p ) reţinute de 
“site, filtre şi uitrafiltre 
S PNR ON d O a EC z - a iy 


- Tipurile de tiltre. l Dimensiunea parti- 


| culelor reținute îny 
Sii metlica adeir 7 o a | rian 200: 
Sitä din păr „i e.. e> TRS =. 
Filtre din sticlă Jena: sai | | 
dă E INGINERI A E 100—110 
Ne, Di e ep re 50—40. 
Nr. 3 e > « pă © . Q o œ 20—30 
Nr, Are i os pe el s ad ged 
| Hârtie de filtru Bo i 
nE : 4 x , Nr, 1450. Di p ias lege 4,8 
r Ne BORSE el! 3,3 
Nr, BOT e a a 2,9 
Dir, B02 e, DD 
Ni BG, eF vc. 1,7 i 
Nr. 602 (extra) ... 1,5 
Lumânarea lui Chamberlain . . 0,4—0,2 O p - 


„Ultrafiltre . . p,e a e a | 0,003—0,00t 


 . e Á ————— 
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Foiosind ultrafiltrarea se poate, pe de o parte, concentra un 
sol şi avea astfel o noțiune despre mediul intermicelar, căci ionii 
care se găsesc în echilibru în complexul ionogen nu se ultrafil- 
trează, iar pe de altă parte, se poate spăla solul pe ultrafiltru, 

- purificându-l. In acest caz structura solului se schimbă, datorită 
micșorării cantităţii de peptizator. Actualmente ultrafiltrele sunt 
întrebuințate în biologie. Aceasiă metodă începe să pătrundă și 
în tehnică, pentru purilicarea sucurilor și soluțiilor de substan- 
ele coloidale. - 

__ In concluzie, vom indica date comparative (tab. 60), referi- 
toare la filtre şi ultrafiltre, care permit să se clasifice sistemele 
disperse +). | 

Particulele reținute indicate în tabelul 60 sunt echivalente 
cu particulele sferice (despre razele echivalente ale particulelor 
vezi Cap. II). Interspaţiile capilare ale membranelor nu sunt 
tuburi rotunde ; deschiderea lor poate fi adesea de diferite forme, 
foarte sinuoase, îngustându-se sau lărgindu-se în parcursul lor. - 

Diametrele porilor: membranelor sau filtrului au foarte rar 
aceleași dimensiuni ; deobicei dimensiunile porilor oscilează, câ- 
teodată chiar în limite destul de largi. 

k La fel cum se face analiza polidispersă a suspensiilor se 
© poate face și analiza porilor și da caracteristica membranelor ?). 


"9. ELECTRODIALIZA 


Pentru purificarea solurilor este foarte practică electrodia- 
liza 2), propusă în ultimul timp, a cărei schemă este reprezentată 
în fig. 126. Solul impurificat cu -+ 
electroliți se pune între membra- 
nele 1, 2. Intre aceste membrane 
şi pereții vasului se toarnă apă, 
în care se introduc electrozi. La 
trecerea curentului se produc două 
procese: elecțroosmoză şi trans- 
port de ioni. La primul proces se 
transportă tot lichidul cu neelec- 
troliții disolvaţi în el, iar la al | m 
doilea se transportă ionii. Sarcina 
membranei asupra transportului 
ionilor are influență: astfel în ca- - 


| 
y 


Fig. 126. Schema unui electrodia- 
lizor. 1, 2. membrane. 


——————————— 


1) R. Liesegang, Kolloidehemische fechnologie „10, Leipzig, 1927, 
Despre teoria filtrării vezi W. Siegel (trad.) GONTI, (1939). 

2) A. Dumanschi și E. P. Strucova, J. R, F. H. O. 61, 381 (1929); 
A. Dumamschi și A. P. Dumanscaia, J. R. F. H. O. 61, 1243 (1928). | 
i 3) Privire generală C, Dhăre, K. Z. 4l, 243 (1927); J. Reitstotter, 
Elektroforese, Elektroosmose, Elektrodialyse în Fliisigkeiten, Dresden, 1931. 
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zul membranelor electronegative se relin anionii, din care cauză 
solul devine acid; în cazul membranelor electropozitive (din 
albumine) se rețin cationii și solul devine alcalin. 
E dela sine înțeles că o asemenea variație a neutralității nu 
| este întotdeauna de dorit. | l 
Eo Cu ajutorul electrodializei se pot obţine soluri organice; 
>: gelatină, agar, Agarul astfel purificat are o reacție puternic acidă. 
l Electrodializa sa răspânditfoarte mult în lucrările biologice 
şi a început să fie aplicată pe scară mare în tehnică, căci prin 
electrodializă purificarea se produce mult mai repede, decât ptin 
dializa “obișnuită, Ai ea di 


' 
| 
i 
i 
4 
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XXV. INFLUENŢA RECIPROCĂ A SOLURILOR 


La amestecarea solurilor se produc fenomene foarte comple- 
„Xe, atât fizice cât și chimice, care depind de: 1) semnul sarcinii 
solurilor; 2) structura complexelor ionogene; și 3) însușirile 
chimice ale mediului de dispersiune și ale fazei disperse. 
„Lucrările lui Graham conţin indicaţii asupra coagulării re- 
ciproce a hidrosolurilor, la amestecarea lor. Pikton si Linder 
(1897) au arătat că o astfel de coagulare se observă la soluri, 
care se deplasează diferit la electroforeză. Mai târziu, Bieltz 1) 
iar apoi Billiter 2) au-mențţionat că la amestecarea solurilor în- 
cârcate cu electricitate de semn contrar, particulele se descarcă 
reciproc și, în funcție de raportul cantităților ambelor soluri, se 
produce o coagulare parțială sau totală, iar în unele cazuri nu se 
observă deloc coagularea. . 


Tabela 61 


Coagularea solului electronegativ de Asz Sa cu solul 
electropozitiv de Fe (0H); 


„Numărul de mg. în 10 cms | 


Rezultatul amestecării Sarcina particu- 
Fe, O} | "Asa Sa solurilor lelor amestecului 
„061 20,3 Turbureală, deplasare spre iad — 
6,08 16,6 Precipită instantaneu. O partei 
` rămâne. Mişcare spre anod — 
9,12 14,5 Precipitare complectă. - O - 
15,2 10,4 Precipită instantaneu. O parte 
rămâne. Mişcare spre catod. | man 
24,3 4,14 Se turbură cu timpul. | 
, : Mişcare spre catod. | Ey $ 
27,4 2,07 Nu se observă schimbare. 


Mişcare spre catod. -++ 


e e r o a e are ma e 


i) W. Bieltz, Ber. 37, 1095 (1904). 
2) J. Biliter, Z. phys. ch. 51, 142 (1905). 
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La anumite raporturi intre solurile electropozitive şi cele. - 
electronegative se produce o coagulare totală și rapidă,. prir 
pierderea sarcinii particulelor. In cazul unui exces mare al unuia. 
dintre soli se produce o încărcare parțială, iar particula com- —— 

„plexă obținută posedă sarcina solului în exces (tab. 61). Fig. 127 
prezintă schema fenomenului descărcării unei particule negative: - 
(centrale) prin trei particule pozitive ; două sarcini pozitive în 
exces comunică o sarcină pozitivă particulei ionice complexe, 
care este formată dintr'o particulă negativă și cinci pozitive, 

| Fenomenul nu se produce 
întodeauna în mod atât de sim- 
plu : el este adesea în legătură: 
cu anumite reacţi! chimice între: 
corpurile dintre care este făcut 
mediul intermicelar şi complexele: 
ionogene. Chimismul poate juca 
aici un rol primordial, aceasta se: 
vede din faptul că pot coagula. 
reciproc şi solurile cu aceeaşi sar- 
cină electrică. | 
Astfel, Freundlich şi Natan-— 
î. cc PANN son *) au studiat coagularea re- 
sim i n aa) ciprocă a solului electronegativ- 
a unor soluri încărcate cu de As,S, cu solul negativ de S 
electricitate de semn contrar. (după Oden). Primul sol este pep- 
| tizat cu hidrogen sulfurat, al 
cărui ion S— adsorbit, conferă particulei: de As2Ss o sarcină ne- 
gativă ; al doilea sol se peptizează cu acid pentationic, al cărui 
ion 550; conferă și el particulei o sarcină negativă. La. ames- 
tecare, peptizatorii reacționează unul cu celălalt după ecuaţia : 
s ý N 


5H,S + HSO, = 10S + 6H,O 


dispărând astfel ionii peptizatori, care trec în sulf nedisociabil și 
apă, iar particulele solurilor își pierd sarcinile “și coagulează. 
Fhomson ?) a studiat cazul coagulării reciproce a solului 
electropozitiv de hidroxid de fier cu solul electronegativ de acid 
silicic. Sa găsit că precipitarea cea mai bună se producea atunci 
când decurgeau complect reacţiile de neutralizare între pepliza- 
torii solului de Fe(OH)s cu acid clorhidric gazos şi ai solului SiO= 
„cu sodă caustică; dispariţia ionilor H+ şi OH- făcea ca solu- 


1) H. Freundlich u. A, Natanson, K. Z. 28, 258 (1991). 
2) A. W. Thomson a. L. Johnson, J. Ann. ch. Soc. 45, 2582 (1929). 
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rile să nu fie stabile, ceeace ducea la coagulare. Coagularea re- 
ciprocă a solului electropozitiv de FezOs și a solului electrore- 
gativ de` As»S» este în legătură cu reacţia între pepiizatoni lor 


FeCls și H2S. 
H,S + 2FeClg > 2FeCl, + S + 2HCI 
3H,S + 2FeCl, > 2FeS + S+ 6HCI 


După cum sa mai spus, solurile de iodură de argint se pot 
prepara în așa fel incât să aibă, fie sarcini pozitive, fie nega- 
tive, în funcţie de excesul de AgNOs sau KI. Solul electropozitiv 


“are ca stabilizator AgNOs iar cel electronegativ — KI. 
La amestecare se produce coagularea însoţită de reacţia în-- 


tre peptizatori 1): 


AgNO, + KI > AgI + KNO 


In cazul unui exces a unuia din soluri nu: se produce coa-- 


gularea. Se objine un sol stabilizat prin excesul de AgNOs-sau 
KI, a cărui sarcină este în primul caz pozitivă, iar în al doilea, 
negativă. In ultimul timp s'au studiat multe cazuri de reacții 
chimice, ce se produc la amestecarea solurilor, putându-se chiar 
schimba compoziția chimică a fazei disperse. Astfel, Carghin 2) 
a arătat că la amestecarea solurilor halogenurilor de argint cu 
solurile de As2Ss și Sb-Ss se produce o reacţie care cuce la for- 
marea solului AgS. O particularitate caracteristică a tuturor 
acestor reacții este faptul că. deobicei înseși particuleie coloidale- 
(particule disperse) nu reacționează una cu alta, ci reacționează 
sau stabilizatorii sau particulele cu stabilizatorii. Incă Duclaux 
a observat inerția particulei coloidale. | 

Prin ienomenul de coagulare prin descărcare reciprocă, se 
explică adsorbția solurilor hidrofobe de către suprafața adsorban- 
tului, încărcată electric (caolin, cărbune, argilă, mătase ş. a.). 


Astfel, cărbunele electronegativ adsoarbe bine hidroxidul de lier;. 


argila încărcată pozitiv adsoarbe hidrosolul AsəSs. 


N — 


1) A. Lottermoser, K, Z. 6, 78 (1920). | 
2) V. A. Carghin şi R. Ciarneteaia, J. F. H. 9, 461, 481 (1937). 


| 
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După cum la fenomenul de coagulare reciprocă au fost ob- 
servate abateri, așa şi în cazul adsorbţiei există abateri. Vorbind 
despre adsorbția solurilor hidrofobe trebue reținut că acest caz 


de adsorbție nu se supune ecuaţiilor isotermelor ce ne sunt cu- 
noscute 1), 


Li 


— —— [n — 


1) H. Freundlich, Kapillarehemie, 11, 213 (1982). 
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XXVI. ANALIZA CAPILARĂ 


Se numeşte analiză capilară metoda care permite, prin folo- 
sirea proprietăților corpurilor poroase, determinarea prezenţei în 
soluţie atât a corpurilor cu caracter coloidal cât și cristaiin. A- 
ceastă analiză este mai cu seamă calitativă, deși există încercări 
de a se face și determinări cantitative. 

Metoda acestei analize a fost introdusă încă în anul 1906 
de Goppelsroeder », deși Schânbaum cunoștea încă din anul 1861 
unele aspecte ale acestei analize. La efectuarea analizei capilare: 
se întrebuințează drept corp poros hârtia de filtru. Pentru carac- 
terizarea corpului se folosește ascensiunea lichidului în capilare, 
viteza acestei ascensiuni, adsorbția substanței pe o suprafaţă și 
coagularea coloizilor pe pereţii unui corp poros și deasemenea și. 
evaporarea solventului. ra R s | 

Metoda obişnuită?) constă în aceea că se culundă fâșii de: 
hârtie de filtru cu lăţimea de 1-3 cm. în vasul cu lichidul de cer- 
cetat la o adâncime de aproximativ 2 cm şi, fixându-le vertical 
(ferind de evaporare) se observă atât viteza ascensiunii, cât și 
înălțimea la care a ajuns lichidul. Viteza ascensiunii este la în- 
ceput mare, se micșorează cu timpul și ajunge la zero atunci 
când se stabilește înălțimea limită. Inălţimea limită poate fi foarte 
mare; astfel, Salbom a observat că ascensiunea apei după 24 ore- 
a ajuns la 60 em.- | 

La cercetarea soluțiilor apoase de acizi de egală concentra- 
lie s'a observat că în majoritatea cazurilor, acizii mai tari se 
ridică la o înălțime mai mică decât acizii mai slabi ; această re- 
gulă se aplică atât la acizii organici, cât și la cei anorganici. So-- 
luţiile bazelor se comportă invers — bazele slabe dau o ascen-- 
siune capilară mai mică decât cele tari (Skraup). 


1) F. Goppelsroeder, K. Z. 23, 94, 191, 312 (1909): 5, 52, L09, 159, 
250, 305 (1906); 6, 42, 111, 174, 215, 268 (1910); Kapillaranalyse, Ba- 


sel, 1906. - 
2) H, Schmidt, articol în R. Liesegang, Kapillarehemische Technolo-- 


gie, 190, Dresden, 1927.. 
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In timpul trecerii soluţiei prin capilarele hârtiei se produce 
adsorbţia şi apa avansează mai repede decât soluţia. Fenomene 
foarte caracteristice de adsorbție în timpul ascensiunii se observă 
la soluțiile de coloranți. Coloranţii care se adsorb puternic au o 
ascensiune mică, iar solventul se urcă nestânjenit. Această me- 
todă se foloseşte pentru determinarea culorilor în amestecuri. 
Cum adsorbţia. este în legătură cu sarcina suprafeței capiarelor, 
prezenţa electroliţilor are, o mare însemnătate la analiza capi- 
lară a culorilor. Amaliza capilară este foarte practică pentru de- 
terminarea sarcinii particulelor unui sol. Când suprafaţa hârtiei 
este încărcată negativ faţă de apă, toate particulele coagulează 
în capilarele hârtiei şi nu permit ca solul să se ridice în sus. 
Acest fenomen a fost studiat de Fichter 1) și colaboratorul lui, 
Salbom 2). Datele indicate în tab. 62 ilustrează bine acest feno- 


men. 
i Tabela 62 
Ascensiunea apei şi solului la hidrosoturile 
pozitive și negative . 
Inălțimea hA Dat ei ca | Inălţimea as- 
ascensiunii : “ae Wa F ia 
Hidrosoluri pozitive “în cm Hidrosoluri censiunii în cm 
» i a iul negative 
apă | sol apă | sol 
oxid de cupru. . .. | 25,5 0,8 aur pda pi nică e | 34,0 30,3 
-oxid de crom a . e .| 24,5 0,5 selen o... m 270 b- 265 
bioxid de zircon. . .| 13,2 |7 -0,4 argint . ... e . f 30,7 21,5 
-oxid de rhuteniu < .| 22,5 0,2 albastru de Berlin | 24,5 | 20,5 
oxid de fier, . . . .! 21,0 0,2 AS2S3. >o 30,2 10,5 
„Oxid de ceriu „.. . 34,5 0,2 SD Sai A a ata 24,8 7,0 


„În acelaș mod se poate determina și sarcina coloizilor or- 
ganici, de ex. a coloranților, ceeace prezintă un interes practic 
și poate servi drept caracteristică a colorantului. Astfel, Pelet- 


—————————— 


3) L, Pelet.Jolivet, Die Theorie des Farbprocesses, Dresden, 1920. 
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Datele indicate în tabela 63 arată cât de mare este dife- 
rența între ascensiunea. coloranților acizi şi bazici pe fâşiile de 
hârtie de filtru şi ilustrează bine comportarea diferită a coloran- 
ților, ca și influența concentraţiei soluţiei de cercetat asupra înăl- 
țimii de ascensiune a colorantului. Cunoscând sarcina particule- 
lor solului, se poate determina; prin ascensiune sarcina corpului 
care se îmbibă (țesătură, diafragmă poroasă), ceeace a fost men- 
ţionat de Ostwald. Totuși, aplicând analiza capilară trebue avut: 
în vedere că acest proces nu este atât de simplu şi că sunt posi- 
bile o serie de complicaţii t) la aplicarea lui. 


Tabela 63 
Ascensiunea colorantului pe fâşiile de 
hârtie de filtru 
(după S. M. Lipatov2) 
Ascensiunea colorantului în cm SI 
Coloranții O | „Ja concentrații de -. | Ascensiunea 
. i TEET S A A a A cati 
e dolor h ca 
Acizi (negativi) ...| iti eh DE SER ded A 
Betina Ace sia Dica pa 9200 080 
addi picric siaa Mai e ATD a 167, 187 
bazici (pozitivi) . ..| i ae pia | 
TE e tai PR O eee E Sul ag 
cristabyiolet . . .. .| . , 23: - 67 191 
rodamina ...... a o. 88 193 


N — n m e e 


1) A. Thomas a, J. Garard,:J. Ann. Ch, Soc. 40, 101 (1918), ESN 
2) A. Morozov şi I, Putilova, Ghid pentru lucrări practice cu cotoizii, 
12, 4, M. 1933, 


Li LI] 
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XXVIL SISTEME COLOIDALE LIOFILE 
L. NOȚIUNI DESPRE COLOIZII LIOFILI 


Dacă vom rezuma cele spuse despre sistemele disperse, vom 
ajunge la următoarele concluzii : 1) orice substanță insolubilă. 
intrun mediu dat (solid, lichid sau gazos) poate fi adusă în stare 
de sol, până la așa numitul grad de dispersiume coloidală (105-107). 
Sistemul dispers obținut, care satisface condiția ca suprafața 
particuielor lui să fie liolilă (să se umecteze) dă un sol. Dacă 
suprafaţa. corpului dispers nu se umectează, este lioiobă, nu ṣe 
poate obține un sol mai mult sau mai puțin stabil, Se produce 
o autocoagulare rapidă. Pentru a evită aceasta, se adaugă stabi- 
lizatori (peptizatori, emulgatori), care fac ca suprafaţa să devină 
liofilă. Aceasta se poate atinge datorită faptului că peptizatorul 
adsorbit orientează moleculele sale în așa fel încât radicalii lio- 
fobi (față de lichidul dat) se dispun înspre suprafaţa particulei 
disperse, iar cei liofili — înspre lichid. Din acest motiv particula 
devine liofilă şi sistemul dispers dă un sol stabil. La limita între 
două faze —-a particulei disperse şi a lichidului — se poate forma 
potențialul $, fie dela sine, conferind astfel stabilitate. solului sau, 
peptizatorul, adsorbindu-se la suprafaţă îi va comunica un poten- 
al £ şi va peptiza sistemul. Sistemele cele mai stabile s'au 
obținut atunci când suprafața particulelor era în acelaş timp lio- 
filă și încărcată electric. In unele cazuri se obține în loc de sol, 
un gel; intreg sistemul trece în stare de gel. 

Materiile prime pentru obţinerea unor asemenea sisteme co- 
loidale pot fi atât cristaline, cât și amorfe. In funcţie de gradul 
de dispersiune a corpului şi de stabilizatori utilizaţi, sistemele 
coloidale capătă însușiri diferite, care au fost descrise în capito- 
lele precedente. = oa 

Toate aceste sisteme coloidale se numesc dispersoizi şi pot 
fi obținute în stare de sol sau gel din orice fel de substanţă inso- 
lubilă, în anumite condiții. ` 

i Se maj cunoaște încă un tip de sisteme coloidale denumite 
coloizi liofili propriu zişi. Din aceștia fac parte indeosebi com- 
pușii organici cu greutate moleculară mare — corpuri cu mare 

16 
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grad de polimerizare. Aceşti compuşi fiind liofili faţă de un anu- 
mit mediu, sau se disolvă în el (dau când sol, când soluție), sau 
se îmbibă și dau un gel. De exemplu, cauciucul se disolvă în 
hidrocarburi, dar nu în apă; gelatina se disolvă în apă, dar nu 
se disolvă în hidrocarburi. 

In mediile față de care polimerii înalţi sunt liofobi se obțin 
soluri numai în urma unei dispersări și peptizări artificiale. De 
exemplu, hidrosolul de cauciuc sau solul de albumină în hidro- 
carburi se obțin numai în urma unei mărunţiri prealabile a aces- 
tor corpuri. La fel şi albumina denaturată, insolubilă în apă, dă 
prin mărunţire o suspensie care se comportă ca un sol hidrofob, 
de tip dispersoid 1), având potenţialul $ pozitiv sau negativ, în 
funcție de pH-ul mediului și câre coagulează la (= 0. 

Substanțele macromoleculare citate sunt coloizi prin natura 
lor, datorită structurii moleculelor. De aici fac parte proteinele, 
amidonul, cauciucul, eterii celulozei ș. a. | | 


pi a i Ta:ela 64 
Proprietăţile hidrosolurilor T 
(soluțiilor) 
Proprietăţi | Dispersoizii (hidrofobi) l Hidrofili 


(macromoleculari) 


Solubilitatea (reală) | neglijabilă 


s2: dizolvă dela -sine 


Formarea solurilor  |prin dispersare în prezenţă | se formează dela sine 
„de puptizatori 
Structura moleculară a |în special din molecule | din molecule mari -(gigan- 


particulelor . obişnuite de corpuri cris- | tice) 
taloide 
Presiunea osmotică © | foarte mică | ` | mare 
Viscozitatea l mică; se supune formulei| mare; de multe ori nu 
lui Einstein "| se supune formulei lui 
“carpa prin elec- | pronunţată. |. Einstein 
roliți | . 


sə produce greu, sau nu 
Coagularea prin ne-| mică şi numai la concen-| se produce deloc 


electroliți trații mari FARE 
l mare ; la concentrații mari 
Fenomenele de adsorb- p 
ție la suprafața par-| / (salifiere) 
ticulelor -| netă 


adesea nu sunt nete 
Tendința către trans- | mare | | KE P 
formari ireversibile | mult mai mică 


== 


24. — Coloizii, 
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2. FORMAREA ȘI OBŢINEREA COMPUŞILOR MACRO- 
50 MOLECULARI COLOIDALI 


La metodele cercetate până acum ale formării soluri.or ne-am 
oprit asupra metodelor de condensare, prin care se obțineau com- 
puşii insolubili, formați din molecule de dimensiuni obişnuite, 
agregate în particule de dimensiuni coloidale și stabilizaţi cu aju- 
torul peptizatorilor. Peptizatorii erau, fie corpuri luate pentru 
reacție, fie produsele reacţii.or.. In acest caz „moleculele compu- 
sului insolubil formau o particulă coloidală a cărei suprafaţă purta 
un complex ionogen, ceeace conferea stabilitate micelului în stare 
de sol. Pentru unele cazuri de obținere a unor soluri foarte sta- 
bile (de ex. de hidroxid de fier) A. Dumanschi a exprimat păre- 
rea că aici nu se obţin molecule obișnuite, ci molecule mari, com- 
plexe, care se asociază în miceli. De aici făceau parte hidraţii 
metalelor care dau soluri pozitive și, în special, negative obţinute 
cu ajutorul compușilor oxigenaţi în mediu alcalin. 

„ La-coloizii organici, G. Staudinger a arătat printr'o serie de 
exemple, că prin anumite „reacţii chimice se poate trece dela mole- 
cule.e obișnuite la molecule foarte mari. Compuşii formaţi din 
asemenea molecule sunt coloizi prin însăși natura lor, iar după 
mărimea-lor moleculele corespund gradului de dispersiune co- 
loidal. sau | 

Reacţia obişnuită, care duce la astfel de mo'ecule cotoilule, 
„este reacţia de polimerizare. Să convenim a denumi polimerizare 
“o asemenea reacție prin care, din două sau mai multe molecule, 
se obline un produs care are aceeași. compoziţie procentuală ca. 
și moleculele luate. La polimerizare, Staudinger distinge două 

aZuri: >- ’ LAO HAr ENR e a l k 


1) atomii polimerutui obținut sunt la. fel legaţi ca şi în mo- 
sia luată pentru reacție. Acest caz se numeste polimerizare 

gi 

2) la polimerizare se produce. transpoziţi: atomilor (în spe- . 


cial-a: celor de hidrogen). Acestea se mimes e polimerizare de 
condensare, i 


Ca exemple de poli 
a) obținerea polioxi 


merizare reală pot servi: 
metilenelor din formaldehidă : 
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b) obţinerea polistirolilor din stirol (G. Staudinger) : 


HC += CH, : HC — CH, — -CH — CH, 


Ş A SĂ PAS a 
Yar ta Vs. ai N 
| ÎI ze AL cn, 
a] d ni OE 4 e SA Samd 
AV e Mob 


c} obinerea cauciucului sintetic > după » V. Lebedev iit i di- 
vinil : bei 


CH, = CH. CH: CH CH. CH=CH. CH,. CH, . CH.= 
= CH. CH ge CH=CH: CH; . CH, CH = 


“CH, cr). — EA 


d) oblinerea i auetutidui loroprenie din clorop ren H. Wal- 


les) z Pia y f i Pai 
CH =Ç} CH=CH, - CH, -c= CH. CH, CH, C=CH.- CH- — ete. 
Cei ca N ep E Qi Sita 


Exemple i polimerizare de condensare sunt: 
a) polimerizarea formaldehidei, care duce la formarea alde- 


hidei glicolice şi a zaharurilor (acroza) :. 


ego 


CH, 
“ECH E ea ni Pa "i 
AI? CH, —. AR r CH — CH = CO —- CH 
ii e: că. | | —> etc; 
fe pie O, Or OH on i OH 
Wor H. Walles, i ai Ch. TA aia 1931; Cauciucul sintetic. 


Culegere de articole, Nr. 2, 50, 1932, 
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b) polimerizarea aldoiică: 
n. jm O a 


O. 
i PP SI 4 / 
caise d sp CH —C. a di e e Pl S Pi îi ate, 
N N LL N 
H H OH H 


Mecanismul procesului de polimerizare poate fi explicat în 
diferite moduri şi e probabil ca în realitate fenomenul să decurgă 
pe diferite căi. După părerea lui Staudinger, polimerii cu mole- 

'” cule mai complexe posedând însușiri co.cidalz, se obțin prin acti- 
varea moleculelor. Molecula activată posedă unități libere de afi- 
nitate și, reaciionând, dă din nou 6 moleculă activată; tai com- 
plexă, care are la capete unităţi de afinitate libere. Procesul unei 


„i i _. Tabela 65 
Proprietăţile fizice ale polistirolilory i 
Lungimea 
Produsul Greutatea Pina Aspectul eu a le d catenei în 
culară . | merizare exterior | aţă de benzen | - 8 
| l nu se umilă, | . 
" Dimer 3  P) 208 ! ` 2 | lichid se disolvă 5,0 
Polimer ..... | 3000 |. 30,| praf idem 7,5 
Polimer obţinut la i | E 
I3. a i o as]. 23.000 230 praf idem © 515 
| se umilă i 

Polimer obţinut la | înainte ia 
00 e a + | 120.000 1200 | fibros disolvare 2 000 


Polimer obţinut la sa umilă îna- 
temperatura ca- i - ; A 7 inte de disol- 
merel a, . .| 200.090 |- 2000 | -idem yare 5 000 
Polimer obținut la i 
emperatura ca- | se umflă îra- 
ii E a AT __6000 fib in i 
f J fibros - vare 15.000 


i at OUy g . . 7 RE TR O 
-o de polimeiizări poate merge foarte departe, atâta timp cât 
e capătul activat al moleculei polimerizate nu se va lega o mo- 


leculă care nu este capabilă de o asemenea uctivare. De zici se 
vede clar dece chi 


iar cantităţi ici de impurități pot opri poli- 
merizarea. Ai ue. anii. de. impur tăţi pot opri poli- 
Îi R ai i ' i ' i 
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Pentru obținerea moleculeior foarte lungi este necesară o 
creștere liniștită a catenei, pentru ca să nu se producă o altă 
reacție care să întrerupă polimerizarea. Deaceea polimesii,. înalţi 
se obţin. la „rece, cu utilizarea numai a unor anumiţi catalizatori. 
La temperatură ridicată se obține un produs cu molecule scut, 
care nu are caracter coloidal. € 

In tab. 65 se arată cuni variază proprietăție unui polimer 
(polistirolul) cu creşterea greutăiii lui moleculare şi a lungimii 
moleculei, | 

„Vorbind despre molecule Îilitorime nu trebue să ni le închi- 
puim neapărat sub formă de linii drepte; ele pot fi frânte sau pot 
avea chiar forma ungi spirale (Katz). 

Moleculele polime ui obținut nu au deobicei aceleași di- 
mensiuni, din care cauză se obţine un umesie= de polimeri cul 
greutate moleculară e PG e A a si 
Moleculele polimerilor pot fi na numai filiforme, adică să 
E aiba numai în lungime un grad de dispersiune coloidal, ci, for- 
i mând catene laterale lungi, ele pot avea o disvarsiure coloidală 
bidimensională. Se pot imagina și molezite tridimensionele cu 
dispersiune coloidală 1). 

Asociindu-se, moleculele polimeritor se pot impreuna în mi- 
celi, care datorita” “complexităţii “molezulelor pot să nu aibă o 
“structură continuă, ca cea care a fost la particulele esluizilor 

anorganici. Determinarea moleculelor componenie se face prin- 
tr'o scindare ateniă într'o serie de. polimeri de complexităii di- 
ferite: 

"Dia coloizii macromoleculari naturali fac parte: ca RTA TAN A 
natural, proteinele, celiiloza, amidonul, pectina şi alți produşi 
naturali. 

Cauciucul . IER N s'a dovedit a fi constituit din po-imetul 
isoprenului (Weber, Staudinger) | 


CH, — C= CH 1 CH, — e= CH— poi CH;—C=CH-CH; 
CH, i "Cu, CH, | 


„După “cum “s'a spus mai sus, celuloza: constă din nuclee de 
glucoză, legate. prinir'o..punte,..de,. oxigen într*o  macromol seulă 
de forma următoare: (vezi pag, următoare). 

Sistemele din compuși macromoleculari naturali sunt cons- 
+- truite fie direct din. molecule, fie din micelii formaţi dia aceste 
+ molecule, i 
gi Din celuloză se pot obține o serie de ieteri, care posedă 

însușiri coloidale și care all, O mare însemnătate practică. 


ia 


PD 


Pa 


1) A. A. Berlin, Usp. chim. 9, 642 (1940). 
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Lucrările referitoare la compușii cu un grad înalt. de poli- 
merizare au fost efectuate de Staudinger Jy i ata 2), Meyer ù şi 


Mark 5). iai 
i + L] | | : t; 
H OH CH, O © H OH 
OH H TR OH HSH 
-aE Ay h0 H n bu m O pet, Fii gH- 
PEETRE TET: J 
e a fai | Cn 
oH W Pee T A tagg 


Din. compușii macromoleculari fac párte proteinele cu care 
vom face cunoştinţă puţin mai târziu. i 


„1 3 ANALIZA ROENTGENOGRAFICĂ 


Moleculele alungite ale. compuşilor foarte polimerizaţi nu 
dau cristale atât. de bine formate ca şi compușii cu greutăţi mo- 
leculare obișnuite. In acest caz, numai compușii. cu un grad de 
polimerizare mai mic şi cu mo:ecule liniare- dåu cristale bine 
iormate., Cercetarea. roentgenografică a unor asemenea cristale -a 
arătat că moleculele sunt dispuse paralel și în formă de. zig-zag 
(acizii grași, săpunurile). Compușii obișnuiți, cu. greutate mole- 
culară mică, au molecule .de o structură, mărime. şi formă rigu- 
ros identică și formează cristale cu muchii nete: și cu planuri 
de difuziune. Pe măsură ce crește lungimea catenei, identitatea 
moleculelor (lungimea lor) se pierde și importanța, grupelor fi- 
nale în structura cristalină dispare. O reţea: moleculară: simplă 
trece într'una macromoleculară (Staudinger), cu capetele mo.e- 
culelor dispuse desordonat. In acest caz analiza roentgenografică 
dă o imagine asupra distanței între molecule şi asupra mărimii 
grupelor elementare identice). De exemplu, pentru polioxime- 


tilene, lungimea grupei elementare este 1,93 A. 

Cercetarea roentgenografică a dat anumite reflexe periodice, care a- 
rată periodicitatea dispunerii. la fiecare. 17,37 A, ceeace corespunde la 9 
grupe CH, în perioada de identităte 1,93 X'9 = 17,37 À (Henstenberg). 


aamen pean eee oea a a 


IY G taudin er, : Com usii | | i i 
celuloză (trad.) 193 & pușii macromoleculari organici, cauciucu 


2) K. Hesso Chirita celulozei şi a însoţitorilor ei (trad.) 1935. 


rizați a: NI (tråd, FI 954 G. Mark, Structura compușilor organici înalt polime- 


4) H: Mark, Fizica şi chimia: ta lei (trad.) 1935. 
5) K. Fuller, (trad.) Usp. chim.. 9, 1193 (1940). 
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O asemenea periodicitate indică o dispunere în spirală a grupelor. elemen- 
tare. Pe roentgenogramă, această periodicitate este marcată prin reflexe 
dispuse într'un mod anumit. Moleculele dispuse paralel se dispun în fasci- 
cre — „cristalite“* — care amintesc micelii, care deasemenea vor da în 
această direcție perioade de indențită- ©! pă | i 
te, egale pentru compusul dat. cu 4,3 


şi 7,69 A. Se formează o celulă elemens 


tară cu parametrii 17,3 x 4,43X7,69 Å. 
In fig. 128 se arată schema unei 
celule elementare monoclinice a polie- - 
tilencebacitei.  Frângusrca moleculelor, 
d'stanţa între cle şi perioada de iden- 
titate sunt reprezentate prin petele res- . 
pective pe roentgenograma sau elec- - 
tronogramă, i 
in fig. 129 şi 130 sunt date struc- 
turile şi dimensiunile celulei clementare 
primare de ceiuloză şi moleculele ci. In- 
tro serie de cazuri sa putut arăta o 
structură în zig-zag a moleculri, de - 
ex. în Catena paraiinică și polipepti- . 
d'că a proteineior 1). Capacitatea de 
orisntare a moleculelor lungi nu se 
poate maniicsta întodeauna dela sines . 
de exemplu, cauciucul dă roentgeno- ` 


grama unui corp amorf :Herzog). La : | $ 

intindere, moleculels se orientează (se: > i 

dispun) paralel una cu alta şi în aceste - . 4 Corbon cel (fura Carbarai hdi 
condiții Katz 2), Mark şi Susich 2) Somer AA latwa tH 


au reusit să obțină o roentgenogramă Ă i ai k; 
a fibrelor de aie cu ini nina „Fig: 128. — Cesula monociinică - 
şi să determine structura cristalitului, elementară de poliétilensebacită 
compus din resturi de isopren. Mo- i | 
leculele lungi ale cauciucului, se orientează sub acţiunea forței la care au 
fost supuse, și dau roentgenigrama fibrelor (fig. 131). | „ă 

Intinderea se aplică des pentru obținerea orientării şi deci a roent= F 
genogramei şi de ex. la studiul structurii polimerilor aicoolului polivinilic 4), nd 
' a poliisobutilenei 5) etc. i AEDE 

In natură, o asemenea orientare se produce la formarea te- $ 
suturilor animale și vegetale. Deaceea o asemenea structură „mi- i 
celar-eristalină“ are întrucâtva un caracter histologic. ÎN: 

S'a efectuat un mare număr de lucrări pentru studiul roent- 


genogramelor fibrelor vegetale și “sintetice °), 


a — r 


1) W. T. Astbury, K. Z. 83, 130 (1938) ; F. Halle, K. Z. 81, 334 (1937). n 
2) J. R. Katz, Naturwiss. 13, 40 (1925). Și 
3) H. Mark u. G. Susieh, K. Z. 46, 11 (1928). B 
4) F. Halle u. W. Hoffmann, Naturwiss. 23, 770 (1935). i în 
5) C. S. Marvel a. C. E. Denson, J. Ann. Ch. Soc. 60, 1043 (1938). + 


6) H. Bragg (trad). Usp, fiz. nauc. 10, 325 (1930); K. Meyer şi H. k 
f “Mark, Structura compușilor organici macromoleculari (trad.) L. 1932; K. i 
/ Hess, Chimia celulozei și a însoțitorilor ei (trad.) 1934. ` 
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„Să expiicăm apariţia unora din reflexele cele mai simple 
ale roentgenogramelor. 

Să presupunem că” cristalele filiforme sunt dispuse în fasci- 
cole, paralele cu axa lor lungă. In acest caz, iradiind fascicolul 
perpendicular pe axa lui, vom observa că refiecţia se va produce 
numai în direcția muchiilor lungi și, din cauză că cristalele sunt 


à 


Fig. 129. — Celula cristalină primară Fig. 130. — Modelul iei 
ii ză - molecule de celuloză, 


+ de celuloză, 


Fig. 131. — Ruentgenograma cauciucuiui. 
A — cauciuc neîntins. B — cauciuc înfins. 
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dispuse pe ax sub diferite unghiuri, se obțin pe diagramă; de-a- 
lungul diametrului orizontal, pete dispuse simetric de ambele . 
părți ale centrului; în' cazul cel mai simplu vor fi două pete, așa 
cum este reprezentat în fig. 132. Dacă cristalele nu vor fi orien- 
tate riguros paralel, ci sub un unghi oarecare ọ (fig. 133) — 
punctele se vor transforma în sèg- - 
* mente — pete alungite. Reflecţia p 
se face nu numai de pe planele 
paralele cu axele lungi, ci şi pe 
» alte plane, din care cauză pe - 
roentgenogramă se obţin pete 
„nu numai de pe un singur dia- 
metru ci de pe mai multe. 
Dacă celuloza nu se ia în for- 
Fig. 132. — Roentgenograma unor. Mă.de fibră, ci de “peliculă, unde 
fibre dispuse paralel. . firele sunt dispuse desordonat, 
da d metal „us. Se va obtine o roentgenogramă cu 
cercuri concentrice, foarte neclare. Roentgenograma se schimbă, 
dacă. cristalele, în loc să fie dispuse paralel, vor fi dispuse în spi- 
rală. In acest caz se observă segmente nete. Răsucind fibra, se 
poate vedea cum variază caracterul roentgenogramei: și cum pe- 
tele trec în segmente: (fig: 134). i sii 


rr. 


Fig, 133. — Reflecţia pe un | Fig. 134. Schema roertaeno- 
fascicol de fibre. gramei unei fibre răsucite in 
spirală. 


Moleculele lungi se orientează în stare de soluţie prin tre- 
cerea soluției prin capilare, Nu este greu de observat, în compa- 
raţie cu cercetările asupra coloizilor anorganici, cât de diferite 
sunt proprietăţile acestor două forme de sisteme coloidale. 
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“4. STRUCTURA MOLECULEI PROTEINEI © 


Dintre polimerii înalţi naturali, cei mai importanţi şi răspân- 
diţi sunt proteinele. Cantitatea de proteine uscate care se găseș- 
te pe globul terestru a fost determinată de Sadicov!) prin cifra 

a i a AA publicării lucrărilor lui Fischer (1906), Zelinski 
| (1923), Abderhalden (1924), Astbury (1931) s'a putut forma o idee 
E “destul de precisă asupra moleculei proteinei. | 

Proteinele pot fi împărţite după structura lor în două tipuri: 
1) cu molecule compacte, nefiliforme și 2) cu molecule filiforme. 
Primul tip corespunde proteinelor cristaline, iar cel de al doilea 
— proteinelor  necristaline (mai just — care.nu sunt net cris- 
taline). | | | | 
g Pioteinek cristaline, care au cristale cu muchii pronunțate 
sunt: a'bumina din ou, hemoglobina, insulina. Proteine cu mole- 
cule filiforme sunt următoarele: mătasea, părul, țesutul muscu- 
lar şi conjunctiv... FP 


= “Trebue relevat că ambele forme de proteine sunt compuse 
din -aceiași radicali chimici. . age e a oua 
Schema cea mai simplă a fost dată de Fischer sub forma 
unei catene polipeptidice lungi. ÎN | 
Cercetarea roentgenografică a dus la imaginea unei molecule 


i D 
în zig-zag, cu o grupă elementară de 3,5 Ă: 


R A O R O 


NU | o E 
Nae No ape N or Nun 


| | fe | | ms | 

| O R O R 

| | 

| | | — 35Ă > | 

î 4 > A 

| f o f 

| rpm i - "e badi FO ru a ră a TA e ce e E Pa e 
| | 


„„.„ Totuși reacţiile de hidroliză a albuminelor naturale au arătat 


—— ———.—— 
—— 


1) V. S. Sadicov, Usp. biol. chim. 12, 83 (1936). ` 
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„că în molecula albuminei se găsesc 'înalară de catene polipepti- 


dice şi grupe ciclice (Zelinski) de tipul dicetopiperazinelor : . 
N ma perhe 
R — r H. fi O 
O=C.H.C— R 
DTA 


Pe baza cercetărilor roentgenografice aie lui Astbury +), ac- 
tualmente se poate avea o reprezentare destul de bună despre va- 
riațiile moleculelor filiforme de albuminä și despre împreunarea 
catenelor polipeptidice cu inelele; dicetopiperazinice. Pe baza 
exemplului keratinei să cercetăm variaia în structura moleculei 
albuminei — trecerea catenelor deschise în cicluri și invers ' 


= 
E. 


FIR ce e N a HR să 
EN A Pf: 
oC ÑH HN oĉ N 
| ` | 
EA CO. "oo "HN C(OH) 
Ne NME e: e SNA c” NNH 
RN | Nco > HR ~ | 
HCR N. Ir 
N 
ZCN Ñ C0 PORC yG 
| OC 
|. 

AN. LO HN C(OH 
Nc/NNH N IOR 
HR | C ONH 
| ee | HR | 

Formula | Formula II „Formula Il: 


| ` Roentgenograma unui fir de păr normal (a -keratină) dă 

formula I, care reprezintă o configuraţie multiplă în formă de S 
a catenei polipeptidice, care la întinderea părului îmbibat ia for- 

ma în zig-zag II a moleculei de è -keratină. 


= 
— aama m m aM iM 


1) W. Astbury, K. Z. 83, 130 (1938). 
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“La trecerea dela formula I la formula I, lungimea catenei... 
polipeptidice creşte aproximativ de două ori. | 
Un asemenea păr întins și tratat cu abur, lăsat liber se con- 
tractă și mai mult şi ia forma III. Dacă părul continuă "să fie tra- 
- tat cu abur, el se strânge în mai mult și trece în forma IV. 


PE: AR, AN Nae 
© -HR C(OH)NH 
CNA NOZ i. 


Formula IV, 


: Structura proteinelor de alt-tip este mai puțin cunoscută. A- 
naliza roentgenografică a contribuit deocamdată foarte puțin la 
descifrarea structurilor. Roentgenogramele hemog:obinei şi a al- 
buminei de ou nu sunt clare. Se poate spune numai că moleculele 


în fig. 135. Deși greutatea moleculară a acestor cicloli se apropie 


SĂ fo dP 


——  — — —— —— —— 


t) D. Wrinch, Natur, 134, 411; 138, 241 (1936); 139, 651, 972 (1937); 
D. L. Talmud, Structura proteinet, 
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de valorile găsite de Svedberg prin metoda ultracentrifug ării, 
totusi această structură nu poate fi incă acceptată pe deplin. In 
primul rând, dintr'o asemenea dispunere a ciclurilor peptidice, 
nu se mai găsește loc în cadrul lor și pentru al,i radicali. In al 
doilea rând, această schemă nu poate fi încă comparată cu cerce- 


tările roentgenogralice. 


Fig. 135, — Cicloiul (72 resturi de aminoacizi). 


Proteinele de tipul albuminelor se denaturează ușor, adică 
trec din starea solubilă în starea. insolubilă. De. .ex., la încălzirea 
soluțiilor apoase se produce coagularea — denaturarea proteinei 
— fără o variaţie vizibilă a compoziţiei. Astbury a făcut cerce- 
tări asupra albuminelor denaturate și a edestinei. El a cercetat 
structura molecuielor lor și a arătat că prin denaturare ea a de- 
venit asemănătoare cu structura keratinei — o proteină care este 
insolubilă în apă (formula IV). | 

„Cu toată diferenţa în structura moleculelor proteinelor şi de 
aici şi a eristalitelor (micelilor) lor, în toate cazurile elementele 
inițiale sunt catenele polipeptidice închise sau deschise avându- 
se posibilitatea de a dirija acest fenomen şi prepara proieine cu 
catene moleculare deschise. Obţinând solurile lor prin peptizare 
în soluţie vom avea molecule filiforme sau fascicole formate din 
ele, care la presarea prin orificii capilare, la uscare sau întindere 
vor da fire asemănătoare firelor de mătase. Pe aceasta se bazea- 
ză metoda obținerii fibrelor sintetice din caseină, care au impor- 

tanţă practică (lână artificială). 

- Datele indicate arată că deși elementele iniţiale ale structurii 
proteinelor sunt foarte asemănătoare, foarte des structura mole- 
culelor este ciclică, si nu liniară, ceeace determină structura mi- 
celu:ui (cristalitului). O complicare şi mai mare în structură o dă 


f. 
S 
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prezența atomilor de sulf, care se pot lega de douä sau maj multe 
catene polipeptidice paralele, făcându-le mai puţin flexibile şi 
“mobile!). 


5. DISOLVAREA COLOIZILOR LIOFILI 


Disolvarea coloizilor liofili diferă considerabil de formarea 
solurilor de dispersoizi. Materia din care suni făcuţi coloizii lio- 
fili poate trece dela sine în soluţie, färä a necesita O mărunţire 
prealabilă și pepiizatori. De exemplu gelatina se .disolv .apă,. 
eterii celulozei — în lichide organice. Urcarea temperaturii face 
ca so'ubilitatea să crească mult. 

“Influenţa temperaturii asupra solubilităţii este mult mai com- 
plexă decât cea care se observă la disolvarea cristaloizilor. De 
exemplu, la disolvarea gelatinei în apă la diferite temperaturi se 
obțin soluţii care au proprietăţi diferite : viscozitate diferită, greu- 
tate micelară (moleculară) diferită. In primul rând, la tempera- 
turi mai jcase se“disolvă! partea cea mai dispersă, cu frecare in- 
ternă mică, iar la ridicarea temperaturii se disolvă și partea mai 
puțin dispersă. Astfel, gelatina a fost separată în două fracțiuni 
(Smith, Trunkel, 1919): a:-gelatina. greu solubilă și 6 — gelatina 
uşor solubilă, prima cu greutate moleculară 150.000, iar a doua 
— 50.000. 0 li lit Mei 5 gri 
„1. Lipatov şi Putilova?) au arătat că pot fi mult mai multe ase- 
menea fracțiuni. Un fenomen analog se observă şi la diso.varea 
altor proteine, a. asarului și a eterilor celulozei’). Fractiunea 
uşor solubilă, formată probabil nu din miceli, ci din molecule 
foarte mari. (molecu.e: coloidale) este peptizator pentru disolvarea 
celorlalte fracțiuni. Nu s'à observat o peptizare recinrocă a frac- 

țiunilor mitrocelulozei (S. Danilov, 1945). Inafară de aceasta. cu 
urcarea temperaturii se produce desfacerea micelilor mai putin 
dispersați în miceli puternic dispersaţi, ajungându-se până la mo- 
lecuile co.oidale. ie t | 

„Toate acestea arată cât de complex este procesul de disol- 
are și cât de complex este solul care reprezintă un sistem poli- 
dispers.. E i a pa | 
„In acest caz nu există o noţiune atât de precisă asupra mice- 
ului, așa cum a fost descris în capitolul despre coloizii tiofobi. 
Aici nucleul central al micelului nu este un corp compact, crista- 


De e m e Pe 


aa 1) Vezi amănunte despre "einen. adtioaleie: tut Patânéchi. Uan im. 
10, 519 (1941) şi T4, 510 (1945) ot k în articolele: tui Pasânschi, Usp. ch 


„2) S. M. Linatov şi I. N, Putilova K. Z 68, 325 (1933); 69, 74 (1934). 
9) 5. M, Lipatov, Usp. chim, 4, 933 (1935). 
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lin, ci un fascicol de molecule lungi, care nu au o suprafaţă netă 
de separație. 

Adsorbţia solventului, nu se produce aici. la. suprafaţă, ci pe 
radicali, care se = cur pe moleculele exterioare, ca şi în interio- 
“rul ihicelului. De ex. la. disolvarea -proteinelor-.se-hidratează. ra- 
dicalii OU, NHs COO. La disolvarea eterilor celulozei, care conţin 
radicali polari şi homeopolari (NOz CO și CH, CH3), se produce 
solvaiarea ambilor, respectiv cu lichide polare si homronolare. 

Deaceea nitroceluloza se disolvä mai bine într'un amestec de 
alcool (radicali polari) și eter (în special radicali homeopolari). 

Cauciucul este solubil în lichide homeopolare. Poiaritatea li- 
chidului determină constanta lui dielectrică; deaceea constanta 
dielectrică şi polarizatia dielectrică au aici o mare însemnătate. 

Lipatov 1) a efectuat lucrări vaste pentru stabilirea naturii 
soluţiilor compuşilor macromoleculari, iar mai târziu au fost fă- 
cute lucrări de către Rogovin și Carghin. Actualmente s'a stabi- 
lit că compușii macromoleculari: dau atât soluții moleculare ade- 
vărate, cât și soluţii micelare. Și unele. cât şi altele, sunt sisteme 
polidisperse i l 


6, VISCOZITATEA 


In cap. VII am făcut cunoştinţă cu formula lui Einstein (44), 


„care leagă volumul substanţei CO cl e plieniniai 
loidale ` disolvate cu mărimea = LUĂ e A. 


Totodată ştim că în, timp ce; în s0-, 


lurile diluate, între- mărimile mi 
şi concentraţia Ca substanţei co- 
loidale, există o relație liniară, < 
după cum o cere formula lui Ein- < 
stein, la concentraţii mari. se ob: “Lc 
servă întotdeauna o abatere. La Și . w a 
solwile liofile, aceasti abatere Fig, 136. — Curbele viscozității 
se observa chiar la concer traţii unuisol liofob (1) şi iofil (2). 
mici. Curbele din fig. 136 ilustrea-  - 
ză foarte bine caracterul diferit al viscozităţii acestor donă clase 
de soluri, 

Curba | — o linie dreaptă, se referă la viscozitatea soluritor 
liofobe, curba 2 — puternic ascendentă chiar la concentraţii re- 

«+  lativ mici, se referă la viscozitatea solurilor liofile. 


O ——— SC —— 


1) S. M. Lipatov. Problemele studiului coloizilor lioiili. A. N. B.S.S.R. 
153, 1941, Polimeri înalți, AN. B.S.S.R,, 151, 1943. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


384 A. V. DUMANSCHI 
Pe baza formulei (44): 
0 


A p B5 go e; 

i n | i 
mărimea Y, egală cu volumul unui gram de coloid dat, trebue 
să fie constantă, totuși, după cum vedem din datele tabelei 66, 
mărimea yə depinde în mare măsură de concentraţie. f 


f aE a Tabela 66 ` 
Valorile mărimii po | 
(Viscozitatea hidrosolului de tanin după A. Dumanschi) 


Concentrația o la temperatura de 
(g în 1 cm? sol.) „200 400 60° | -80 
. — MÁ 
0, 500 | 3,93 2,75 2,22 1,89 
0,2000 | 2,15 2,11 1,77 1,57 
0,LUUO 153: 1,33 1,20 1,1 
0,U500 119 | TA6 < — 
| 0,0200 097 1,09 0,87 0,63 
í 0,0100 | 1,02: |- :.-0,97. 1,07 . ES 
0,0050 0,97 SI psi = — 
0,0010 51,07 ts — — 


Vedem că numai la concentrații mici valoarea o, se menţine 
constantă. Inafară de aceasta, mărimea e depinde în mare mă- 
sură de temperatură, în special la concentraţii mari. | 

„Mărimea pg, calculată pe baza densităţii taninulmi este în 
toate cazurile mult mai mică și la 20° este egală cu 0,73—0,76. De 
aici rezultă că la un sol hidrofil (taninul), la concentraţii mici, 
când este aplicabilă formula lui Einstein, volumul substanţei co- 
loidale în stare de soluție este mult mai mare decât al substanţei 
uscate. Deaceea se poate trage concluzia că, în stare de soluţie, 
volumul particulei coloidale este mărit, datorită legării unei oare- 


care cantităţi de solvent și a complexității structurii nucleului 
micelului. | 


„Pentru frecarea internă a sol 
solvatate, ecuaţ 


urilor, alle căror particule sunt 
ia lui Einstein se poate scrie sub forma ; 


; | | 
| o p 51H25 (o Hv) e 
unde y este volumul lichidului legat de 1 g de substanță coloidală. 
Mai bine se aplică formula lui Fickencher : 

FR, 14 2,5 E 45a 
”) |o not 


jo 


„III 
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sau pentru soluri cu particule solvatate : | 
AL = 1 ip 9 (tote / 


In aceste formule ge, reprezintă volumul specific al particu- 
elor nesolvatate, iar (pov) — volumul specific al particulelor 
solvatate. 
~ Inafară de formulele cunoscute, Hatschek t) a propus urmă- 
toarea formulă pentru solurile cu particule ce se deformează 

elastic şi care ocupă nu mai puţin de jumătate din volumul total: 

$ e AeA a 
| Po r ( a ) . | (137) 
Din datele tabelei 67, în care sunt indicate valorile viscozită- 
ţii soluțiilor benzenice de cauciuc se poate vedea aplicabilitatea 
:acestor formule. | E ed 
| Tabela 67 


Frecarea internă a soluţiilor benzenice de cauciuc sintetic 
și solvatarea lui ~ 


(după datele lui 1. 1. Jucovz) 


Re: Volumul specific al coloidului (Po + v) Cantitatea de 
‘Concentrația-in-100 în soluție după formulele : r- 


benzen în g 


£m? şi viscozitatea | Einstein Fickencher | Hatschek .| legată de 1 g 
| (44) (45 a) (37) de coloid 
c=—0,226 g 
nao =1,12 | ahaa 208, | aul > 169 
mfo =1,34 | 31,7 28,1 3,87 23,7 
_c=—0674 g | | | 
ia =172 | 43,30 S 4 1,08 28,3 
-EAR e aa Se a |: | 
e 28 | ua | BOB 144 site 
c= 292 g y. 255 ` 22,7 


1) 
2) I. I. Jucov, Kotli. J. 1,5 (1935). 
25 Coloizu 
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După cum se vede din datele acestui tabel, valabilitatea for- 
mulei lui Einstein este limitată de concentrațiile mici, formule 
lui Hatschek — de concentrațiile mari, iar formula lui Fickencher 
este valabilă pentru un interval mare al concentraţiilor, ceeace se 

vede din constanta valorilor din ultima coloană. î 

| Cresterea mare a viscozității odată cu creşterea concentra- 
tiei, indică și prezenţa unei viscozităţi de structură, analoagă vis- 
cozitălii observate la geuri. | | 
= Prezența viscozităţii de structură se poate observa, studiind 
viscozitatea la curgere la diferite presiuni. Pentru cazul când 
nu se aplică formula lui Poiseuille (40), coeficientul constant 
de viscozitate y începe să se micșoreze la variaţia presiunii. 

„ Pentru asemenea cercetări, viscozimetrul lui Ubbelode este: 
cel mai practic, e pa 

Formula lui Einstein a fost dedusă pentru particulele sferice. 
Micelii şi moleculele polimerilor înalţi au o formă alungită, par- 
tial filiformă, ceeace expuică motivul pentru care formulele nu li 
se pot aplica pe deplin cât şi dubiul asupra valorilor calculate: 
pentru ọ . i l 

Staudinger ty a dat, pentru soluțiile corpurilor cu molecule: 
particule) foarte alungite, o formulă care leagă greutatea mole- 
ue lu a substanței disolvate cu viscozitatea specifică vs e 
? oluției ci - A 


2 = Km. M (138) 
unde mp =; K,, este o constantă şic — concentraţia soluției, 


O j 
exprimată în resturi de molecule (radicali) care compun polime- 
rul la | litru. De exemplu în seria polimeromologă a parafinelor, c 
esie egal cu 14 g. la un litru sau 1,4% (radicalul de bază este 
CH2); pentru polistiroli c este egal cu 104 g. la un litru sau 10,4% 
(radicalul de bază — CeHs). Constanta Km depinde de mărimea 
și structura moleculei de bază și se determină experimental. 

Pe baza ecuaţiei (138), cunoscând nsp şi Km, se poate de- 
termina greutatea moleculară M. De exemplu, pentru soluţiile 
eterice de polistiroli cu diferite grade de polimerizare s'a găsit 
w, „„Pentru o probă 0,9, iar pentru alta 5. Știind că mărimea 

* , iad 


ÎN aa m a a i 


(1980) G. Staudinger, Compuşii macromoleculari, pag. 53; K. Z. 53, 19 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Da as i COLOIŻII A ai 


Km =1,8.10—4 obținem : 


Nsp — => ; s | j 
Te Bi en mi A z = e Km. M, 

“de unde Mı = 5000 şi Mə= 28.000, adică gradul de polimeri 
zare este în primul caz 10, iar în al doilea 280. pa 

Formula lui Staudinger a jucat un mare rol, deși prin cerce- 
tări ulterioare s'a elucidat că relația între, M şi fsp: tu este atât 
de simplă 1). Km depinde de solvent și de concentraţia soluției de 
cercetat. Această formulă se poate aplica numai la soluţiile mo- 
ieculare de concentraţii mici și nu se poate aplica în cazul a- 
oregării moleculelor în miceli. Inafară de aceasta, formula nu ia 
în considerare .solvatarea. Frecarea internă vs» a soluţiilor (solu- 
rilor) coloizilor liofili scade brusc întrun anumit interval de tem- 
peratură, ceeace corespunde distrugerii agregatelor moleculelor 
micelilor şi trecerii solului în soluţie. Prin această proprietate so- 
lurile coloizilor liofili diferă mult de solurile dispersoizilor, unde 
coeficientul de viscozitate, în funcţie de temperatură, este aproa- 
“pe identic cu acel al mediului de dispersiune. O altă particularita- 
te a acestor soluri este faptul că se supun legii lui Poiseuille nu- 
mai soluţiile foarte diluate (concentraţii de zecimi sau sutimi de 
procente). Soluţii de concentraţie mare au o viscozitate de struc- 
tură, oare este caracterizată prin prezenţa în soluri a unui modul 
de tăiere analog corpurilor solide (Șvedov, 1889). 


7. DIFUZIUNEA ŞI PRESIUNEA OSMOTICĂ 


Se știe că solurile posedă însușiri analoage însuşirilor unor 
soluții adevărate și anume difuziune, presiune osmotică, cobori- 
rea tensiunii dé Vapori a temperaturii de congelare și creşterea 
temperaturii de fierbere a solventului (mediului de dispersiune). 
Aceste însușiri le posedă și solurile liofile. Insă, din cauză ca dis- 
persiunea lor este mult mai mare, toate însușirile indicate se evi- 
denţiază mai net. Deaceea constanta de difuziune a fost determi- 
nată relativ ușor pentru solurile hidrofile și deasemenea valoarea 
presiunii  osmotice,.din care sa putul calcula greutatea mole- 
culară. | 

Ecuațiile pentru diluziun 
pentru particule sferice; pen 
formulă trebue introdus un factor 


e, cercetate mai sus, au fost deduse 
tru particule de forma alungită, în 
de asimetrie. Polson?) a dat o 


————————— 


1 K. Meyer, K. Z. 95, 7 (1941). 
A, Palkon, K. Z. 83, 173 (1938); 88, 51 (1939). 
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oustanta de difuziune D de greutatea molecu- 


A e leagă C Pi .. . RE . 
vorum a cat tatea 3 a corpului și de factorii de asimetrie a 


lară M, de densitate 


rticulei =- 
pa fe 


Ka ia 
FATA 139) 
M= DU 
Mărimea d depinde de raportul semiaxelor particulelor şi 
« . 0 v = o o. . LY ilor t) iar 
1af; determinată separat pe baza cercetării viscozități , ią 
ria “K “depinda de viscozitatea solventului și de de NC a 
ră. De exemplu pentru tetraclorura de carbon K,:°=3,6.107 
tru apă K, = 241.10. 7 : 
E Determinareà lui D se efectuează foarte lesne (Lamm ?), mă- 
surâne variaţia indicelui de refracție a solventului, pe n di- - 
| | îi at, ih dn i ai dC i 
fuziunii substanței disolvate y> astfel] se (IS Ieri aa rT în for 
mula lui Fick. | i , p 
= Pasânschi) a cercetat după această metodă soluţiile de cau- 
„ciuc și a obținut valorile date în tab. 68. i 


Tabela 68 
Proprietăţile soluţiilor de cauciuc 
Concentrația M după 
Felul cauciucului soluției de | D10 | nsp | 2. | £ | ecuaţia 
cauciuc în 9/9 a fo (139) 


o ŘŘŮŐ—— M m omm 
Cauciuc natural (crep | | | | 

deschis) ... e .... . o 0,116 0,71 | 0,95 | 117 4,35 | 831.000 
Cauciuc natural repre- l 


Cita, s a a e sa -0,130 0,66 | 1,25 | 123 4,45 | 975.000 
Cauciuc natural destruc- . l 

furat cc... .- 0,135 - 1,6 | 0,70 88 3,85 | 106.000 

„ Mostră butadienică sin- PA 

tetică de laborator „.. . 0,187 3,5 |0,29%| 43 2,12 28.400 


Cauciuc sintetic butadi- 
enic de uzină (în fază de 
vapori) . sssaaa’ 0,112 : 2,1 0,336] 65 3,31 | 72.900 


Pe baza datelor acestei tabele se poate trage următoarea 


» 1) Pasânschi, Usp., Chim. 10, 519 (1941); T.: Svedbe . K. O. Pe: 
derson, Die Ultrazentrijuge, 35, 1940. i pignu s 
. . Lamm u. H. Högberg, K. Z. 91, 10 (1940); O. Lamm, Novo 
Acta Reg. Soc. Sci. Upsalensis, IV, 10, Nr. 6 (1937). Saar 
3) A. „Pasânschi și T. Gatovscaia, Raport la şedinţa secției de coloizi 
a Soc. chimice Mendeleev, M. 17 Mai 1945. | 
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concluzie : greutatea moleculară de 831.000 este fără indoială 
greutatea unor particule agregate, Greutatea moleculară obținută 
cu ajutorul ultracentrifugei 1) pentru o concentrație de 0,05% este 
egală cu 435.000, valoarea mai mică a lui M la micşorarea con- 
centrației permiţând să se extrapoleze pentru c— 0 valoarea 
reală pentru M~~ 150.000. 

Reprecipitarea cauciucului natural cu alcool dintr'o soluţie de 
“CCla nu schimbă valoarea lui M, în timp ce tratamentul termic 
(3 ore la 140°) produce o scădere bruscă (M=—106.000). Mostrele 
de cauciuc sintetic au o greutate moleculară mult: mai mică.. 

Forma particulelor de cauciuc în soluție este foarte alun- 


gită, ceeace se vede din mărimi.e Îi M. Din mărimile M şi 2 
[2] 

se pot calcula dimensiunile moleculelor. Pentru mostra inițială 

2b = 3500 Å şi 2a=30 À. Alți autori?) au obținut aceleași valori 


| i | 
prin cu totul alte metode (2b = 3400 şi 3600 A). ~ 
Calculându-se greutatea moleculară după Staudinger 
Km=—3.10-*). pentru cauciucul maturalîn CC1, sa văzut că pen- 
tru M până la 100.000 se obțin valori asemănătoare, iar pentru 
valori mai mari ale lui M ecuaţia lui Staudinger dă valori foarte 
scăzute. - SPA | | | 
Cercetarea difuziunii după Lamm permite o caracterizare a 
polidispersiunii corpului 3). l 
Presiunea osmotică, considerabilă la coloizii liofili, permite 
deasemenea determinarea greutății moleculare (micelare). Aceste 
determinări au devenit mult mai plauzibile după introducerea de 
către Sörensen 1) a perfecționărilor în măsurătorile de presiune 
osmotică. | l 
Jn laboratorul lui Svedberg au fost repetatė experiențele cu os- 
mometrul lui Sörensen şi anumite greutăți moleculare au coincis 
cu greutățile moleculare obținute cu ajutorul ultracentrifugei. 
Astfel sa determinat greutatea moleculară a albuminei de ou care 
este de 34.000, a hemoglobinei — 67.000. ` 
O mare complicație în determinarea presiunii osmotice a so- 
lurilor este faptul că solurile posedă proprietăţile unor solutii de 
electroliți. Inafară de aceasta, ionii de electroliți, care sunt în- 
totdeauna prezenţi în hidrosoluri, intrând în echilibru cu acestea . 
schimbă mult valoarea presiunii osmotice (vezi echilibrul luf 
Donnan). Et 
1) David Biacke. Chemistry and Technology of Rubber. 
2) Gehman a. Tield, Ind. Eng. Chem. 29, 793 (1937). 
3) N. Gralen, K. Z. 95, 188 (1941). 


4) I. P. L. Sörensen, Meddel, Carlsberg, Lab. Kjobenhaven, 12, 255 
(1917); Z. physiol. Ch. 106, 1 (1919). 


- i a 
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In: tab..:69 sunt arătate greutăţile moleculare ale diferitelor 
substanţe. e | 


l Tabela 69 
Greutatea moleculară a unor compuşi 
organici 
7 1 ai AIE > ORI 
i Greutat 
Solurile o Iul ră Autorul 
Cauciuc natural în ben- A 
en a i e a „129.000 Kaspary 
Nitroceluloză în acetonă . 41.509 Duclaux 
Hemoglobină în apă . .| + 65.500 Eder 
- Gelatină în apă .... 7.560 Kunitz 


Trebue reținut că greutățile moleculare calculate sunt valori 
medii, din cauza polidispersiunii solurilor de coloizi liofili. 
Presiunea osmotică se supune ecuației gazelor numai în ca- 
zul “soluțiilor dilùate. Odată cu mărirea concentraţiei se produce 
o mărire mult mai mare a presiunii osmotice decât prevede teo- 
ria. Ostwald a observat aceasta încă în anul 1911 şi a explicat- 
acest “fenomen prin. îmbinarea particulelor și prin îndepărtarea 
solventului în legătură cu acest proces; s'ar părea că o parte 
din mediu. dispare, se absoarbe. Acest fenomen denotă complexi- 
tatea structurii particulelor unui coloid liofil, care pot să se mă- 
rească sau să-și micșoreze volumul, absorbind sau cedând lichid. 
pje ET Presiunea osmotică a solurilor 
| E a liofile are un mare coeficient de 
temperatură (mai mare decât 1/273) 
din cauză că odată cu creşterea 
temperaturii, micelii se desfac în 
miceli cu dispersiune mai mare şi 
apoi în molecule mari 
Pe baza experienţelor tăcute de 
un şir de autori se poate da urmă- 
toarea schemă (fig. 137) a varia- 
tiei presiunii osmotice cu tempe- 


A ie Ț l -—¢ ratura’). In limitele de tempera- 
pt sd tz tură mai joase de î, (porțiunea 
Fig. 137, — Relația între presiunea AB a curbei) şi mai mare decât 
osmotică și temperatură, t, (porțiunea CD a curbei) creşterea 


1) S. M. Lipatov. Raport A. N. U.RSS., 48, 434 (1945). 


P > 
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lui P se supune destul de bine ecuaţiei gazelor. Aceasta corespunde 
între limitele AB presiunii osmotice a micelilor, care nu se desfac 
încă. Incepând dela punctul B şi până la punctul C are loc des- 
compunerea micelilor si din această cauză se produce o creştere 
anormală a presiunii P. In punctul C se termină descompunerea 
micelilor în molecule şi între limitele CD, P creşte ca în cazul 
“soluţiilor adevărate. 

O curbă asemănătoare este și curba variației viscozităţii cu 
temperatura. 


8. SARCINA PARTICULELOR 


Sarcina particulelor se poate determina prin studiul fenome- 
nului de electroforeză. și al viscozității. 

Kruyt 1), comparând formula lui Einstein (44) pentru freca- 
rea internă la solurile cu particule neîncărcate electric, cu. for- 
imula lui Smoluchovski (114) 


mimi =asr [rr] 
Pe DDP LIT a bar 


pentru solurile cu particule încărcate electric a ajuns la concluzia 
că, măsurând mărimea + se poate aprecia micșorarea potenţia- 
lului: € căci expresia pentru %sp al particulelor încărcate electric 
eonține mărimea 


| (2) 
or 27 


care influențează asupra variaţiei mărimii sp. Kruyt a luat spre 
cercetare hidrosolul electronegativ de agar şi a determinat vis- 
cozitatea lui specifică nsp la începutul și după adăugarea săru- 
rilor cu cationi de diferite valenţe și a constatat scăderea valorii 
hsp. O scădere egală a . vsp corespundea unui număr diferit de 
cationi de valenţe diferite: numărul cel mai mare de cationi era 
necesar în cazul unui cation monovalent (KCI), un număr mult 
mai mic în cazul unui cation bivalent (BaClz) și numărul scădea 
brusc pentru cationii tri- și tetravalenţi, adică unei micşorări iden- 
tice a psp, corespunzătoare unei micşorări identice a potenția- 
lului  , se poate aplica regula valenței. 

In acest fel s'a dovedit că solurile hidrofile au o sarcină care 

| | „338 (1922); H. R. Kruyt a. H. G. Bungen- 
berg de! D T La 100 250 (i; K. Beih, 38, T (1928), 
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d poate fi anihilată sau micșorată prin ioni de sarcini contrare, adic& 
2 în acest caz e vaiabilă regula valenţei (regula lui Schulze-Hardy)- 
Ă Particula descărcată nu coagulează în punctul isoelectric, 
căci rămâne al doilea factor de stabilizare vahidrajarea. Pentru 
| a îndepărta învelișul apos de pe particule, Kruyt adăuga hidroso- 
iului o subsianţă care se hidratează ușor — alcool, acetonă. Aceste- 
substanțe adăugate, legând la disolvare apa de moleculele lor, o 
scot dela particulele coloidale şi le deshidratează. Din această 
cauză, particulele, lipsite întâi de sarcină, iar apoi de învelișul 
apos, coagulează, căci pierzând învelișul apos ele devin analoage 
particulelor unui sol hidrofob, care coagulează repede la pierde- 
“rea sarcinii, 
Să luăm din nou solul inițial de agar și să-i adăugăm alcool. 
Se va produce deshidratarea particulelor, distrugându-se astfef 
“unul din factorii stabilizării — învelișul lichid — și va rămâne 
celălalt factor — sarcina electrică. Solurile care au drept factor 
stabilizant numai sarcina electrică vor fi hidrofobe. Kruyt:a dove- 
dit hidrofobia lor prin coagulare cu electroliți : astfel, de ex., pen- 
tru coagularea agarului deshidratat s'au putut folosi electroliți ce 
concentraţie de coagulare, indicată în tab. 70. 
Datele tabelei 70 arată că în acest caz se aplică regula va- 
” tenţei a lui Schulze-Hardy. 


“Tabela 70 
Concentrația de coagulare a electrolitilor 


pentru agarul deshidratat 


Electrolitul | y în milimoli pe litru 
Ae At a 14 
Ba Cl, © 0,53 
[CONH;)] Cls 0,33 


In cazul soluţiilor adevărate nu există o asemenea relație. 
„Pe baza celor expuse se poate spune că substanțele deshidra- 
tante (alcoolul) îac ca solul hidrofil de agar șă devină hidrofob- 
Kruyt presupunea că se produce o deshidratare complectă, totuși 
lucrările ulterioare :) au arătat că alcoolul elimină numai o parte”! 


A ——— 


1) M. V. Ciapec. A. A. Mozgovoi şi G. N. Tretiacov, Kol. J. I. 
399 (1935). A i | 


| 
d 
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din apă, legată slab de particulă, care de altfel Și este factorul sta- 
„bilizant, iar cealaltă parte a apei este atât de puternic legată de: 
“particula coloidală, încât ea poate fi foarte greu eliminată. 

„+ Pentru o explicare mai clară a procesului să ne uităm las 
schema (vezi figura 105), care arată trecerea treptată a unsi par- 
ticule hidrofile din starea I de stabilitate totală (sarcină și înveliş), 
prin îndepărtarea învelișului în starea II de particulă hidrofobă 
sau prin îndepărtarea sarcinii în starea isoelectrică III a unei par- 
ticule ce nu coagulează, apărată de un înveliș hidratat. In stările: 

III şi IL particula este stabilizată numai printr'un factor a cărui 

pierdere va produce coagularea particulei — în starea II cu ajuto- 

rul electroliţilor, iar în starea IIl.— cu ajutorul substanţelor des- 
“hidratante (alcool), trecând în starea nestabilă IV. > 

3 è Dacă particulele solului schimbă ușor: semnul sarcinii, sche-- 

ma condițiilor de stabilitate se lărgește. Să luăm un sol hidrofif 
electronegativ, a cărui stabiiitate se determină prin poziţia V.. 
Tratându-l cu o-substanță deshidratantă îl vom trece în starea de 
sol hidrofob VI, când, pierzând sarcina lui sub acțiunea unui elec- 
trolit, el va coagula în poziția IV. Prin adăugare de electrolit la: 
solul inițial V, îl trecem în starea isoelectrică III, în care ‘solut 

„„. este stabil datorită învelișului lichid. Adăugarea ulterioară de elec- 
trolit schimbă semnul sarcinii solului, trecăridu-l în starea 1. Tra- 
tând solul cu substanțe .deshidratante, îl trecem în starea II de sut 
hidrofob, care coagulează datorită electroliţilor. 

-Un asemenea caz de schimbare a semnului sarcinii solurilor 
este destul de comun pentru proteine, ceeace a fost remarcat de 
Hardy 1) (1899) la acţiunea acizilor și alcaliilor. Schimbarea sem- 
nului sarcinii micelilor de proteină se observă prin metoda elec-: 
„troforezei. Hardy a arătat că există o. stare a solului în care ni 
are loc deplasarea micelilor, nici spre anod, nici spre catod, adică- 
există un punct isoelectric. . i O 
La aplicarea schemei cercetate pentru suspensii (vezi fig. 
105) la coloizii liofili, trebue reținut că analosia într'o suspensie- 
cu particule hidrofile și micelii coloizilor liofili este departe de a: 
fi complectă. Diferența constă din aceea că la suspensii particula: 
are un nucleu solid cu o suprafață hidrofilă, care adesea este apli- 
cată în mod artificial. In cazul micelului unui sol hidrofil nu există 
nucleu solid și o suprafață simplă, iar particula este ia sistem 
complex, cu o suprafaţă foarte neregulată. Deaceea apa vine E 
atingere mult mai directă cu particula sa și suprafata hidrofilă: 
ocupă cea mai mare parte din volumul particulei. Cu alte cu inite, 
particula unui sol hidrofil pare să fie complect îmbibată cu apă, în 


— r m a ——— 


1) W. B. Hardy, Proc. Roy. Soc. L. 66, 110 (1900). 
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timp ce particulele solide ale suspensiei sunt legate de lichid nu- 
mai la suprafață. Kruyt presupunea (în schema lui) că, capacitatea 
de a forma o sferă apoasă, adică de a lega apa, nu depinde de sar- 
cină. Aceasta nu corespunde realităţii !). In punctul isoelactrie hi- 
„dratarea este mai mică 2). | | 

O serie de lucrări executate în laboratorul autorului, au ară- 
tat relatia necondiționată între potenţialul € al micelului şi cantita- 


tea de apă legată de el?). 


9. SALIFIEREA 


Prin introducerea în sol a unor substanţe care se disoivă bine 
în acest lichid, se poate îndepărta învelișul lichid de pe particulă, 
făcând-o să fie mai puţin stabilă. Hidrosolurile care nu coagulează 
cu cantități mici de electroliți separă substanța coloidală la adău- 
garea unei mari cantități de săruri neutre care nu acționează chi- 
“mic asupra co!oidului. In acest fel se pot salifia proteinele din so- 
luţiile apoase. Această metodă de separare a materiei coloida'e se 
aplica cu mult înainte de desvoltarea noţiunilor asupra proceselor 
«chimico-coloidale. Salifierea se face cu mari cantităţi de săruri de 
metale a.caline (câţiva moli) obținându-se astfel fulgi de soloid 
separat. Procesul este reversibil, și la diluarea soluţiei, precipita- 
tul trece din nou în soluţie 4). îi 

Fenomenul salilierii se aseamănă cu disoluția de echilibru a 
“unor substanțe în unul și acelaș solvent, ceeace indică Sörensen 
în lucrările lui (1918). Procesul de salifiere se aplică pentru se- 
pararea diferiților «ompuși din soluţiile apoase (de ex. a alcoolilor 
Şi a multor compuși organici). 

„ Capacitatea de saliliere a electroliţilor depinde, după cum. a 
arătat Hofmeister în anul 1888, de anionul sării. După activitatea 
Tor anionii pot Îi clasaţi în următoarea serie: 


citrat > SO, = — >> acetat > C1- > NO, ~. > CNS— 
0,56 0,80 ` 1,89 ` 3,62 5,42 ~y 


Cifrele date sub denumirile anionilor arată concentrația în 
moli a sării de sodiu a anionului respectiv, care produce salifierea 
albuminei neutre de ou. Rodanura și iodura nu produc practic sa- 


1) N. Marinescu, J. chim. phys. 28 51 (1931 
2 V. L Utocichin, Koll, J. 2.309 iea i 


3) A. Dumanschi, M. Cia ec, T. B ni aii T 
:3, 99 (1937). p - Buravlev şi E. Surâghina. Kol 


ai ea stabilitatea coloizilor liofili vezi N. P. Pescov, J. F. H. 1. 
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{ifiere, chiar la concentraţii foarte mari. O astfel de serie se ny- 
mește liotropă. 

Acţiunea liotropă este în legătură cu hidratarea ionilor: cu 
cât este necesară mai multă apă pentru hidratarea ionului, cu 
atât. rămâne mai puţină apă pentru solubilizarea substanței și! 
salilierea se produce mai ușor. Intro serie analoagă se dispun 
şi cationii. 


Li+ > Nat > K+ Rbt şi Mg++ > Cat+ > Sr++ > Ba++ 


La proteine, ale căror proprietăți depind în mare măsură de 
pH-ul mediului, seria ionilor care produc salifierea se poate in- 
versa, adică ordinea este inversă și semnul neegalității trebue mu- 
tat. Pentru o proteină în mediu a:calin proprietăţile de saliiiere 
ale ionilor, corespund şirurilor citate. Pentru un mediu slab acid 

> se produce inversarea, CNS” şi NO; salifiazä mai puternic de- 
E cât Cl” SO, ”, ceeace a fost: observat de Posternak (1901) și 

Pauli (1904). In prezenţa unei mari cantităţi de acid (aprox. 0,3 
moli) proteina își schimbă proprietăţile și fenomenul de salifiere 
devine ireversibil: Este important de menţionat că șirul de ioni 

“indicat mai sus influențează în aceeași ordine și asupra altor fe- 
nomene, de ex. asupra solubilităţii cristaloizilor în apă, asupra ten- 
siunii superficiale, asupra vitezei unor reacţii (saponificarea). O 
asemenea influență poartă numele de acţiune liotropă a ionilor. 

In cazul solurilor de meta:e grele, fenomenul se complică. Se 
produc reacţii chimice vizibile între cationii metalelor grele și 
proteine și precipitatul format posedă alte însușiri chimice: meta- 
hI se combină cu molecula proteinei. In acest caz procesul devine 
ireversibil (Pauli, Bechhold, Sörensen, Nortrop ş. a.). 

„ Hidratarea se poate micșora nu numai prin introducerea unei 
mari cantități de sare, care necesită pentru disolvarea ei o mare 
cantitate de apă, ci și cu alte substanţe puternic deshidratante „de 
€x. prin adăugarea de alcool, acetonă ş. a. Precipitarea sub ini.u- 
ența compușilor organici este câteodată ireversibilă. 

Cazul salifierii cantitative (coagularea) hidrosolurilor a fost 
cercetat de autorul cărţii. Hidrosolurile coagulează sub influența 
unui amestec, a doi neelectroliți: unul — uşor solubil în apă (de 
ex. alcoolul) şi altul — greu solubil în apă, dar ușor solubil în 
primul neelectrolit (de ex. eterul, hidrocarburile). Pentru un nu- 
măr imens de hidrosoli se poate găsi un raport între hidrosol, al- 
cool şi eter,- la care să se producă coagularea totală!). Dacă 


m — E 


i î i: ări'e institut. central de 
1) A. Dumanschi și A. P. Dumanscaia. Lucrari-e institut. central 
osii şi industrie ei Ri 3,406 (1933); A. Dumanschi, Publicaţia in- 
stitut, de cercetări pentru chimia coloidată fasc. T. 10 (1934). 
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corpul' coagulat obținut se filtrează pe un filtru cântărit, se spală 
“cu amestec coagulant (apă, alcool, eter) se usucă și se cântărește, 
se poate determina cantitatea de coloid care a existat în soluţia a- 
poasă. Pe aceasta se bazează metoda lui A. Dumanschi — deter- 
minarea gravimetrică a unui coloid în soluții apoase. | 
Această metodă de analiză cantitativă a unui coloid solubil în: 
apă a fost folosită la controlul unei serii de fabricaţii când era: 
necesar să se urmărească variația cantității de coloizi în soluțiile: 
apoase. Prin această metodă sa Í ăcut controlul purificării soluții- 
lor (sucurilor) din industria zahărului ; apoi în industria berei a 
fost determinată. cantitatea de coloizi solubili în bere, în functie 
de felul berei. In mod analog au fost cercetate și alte fabricaţii 1). 
„Asupra salifierii (coagulării) cu neelectroliţi influențează pre- 
zența electroliților. La anumite raporturi a acestor doi compo- 
nenți se produce fenomenul de stabilizare şi sensibilizare observat 
de Jirgensons?) și studiat prin metoda analizei fizico-chimice de 
către Dumanschi 3). E 
i Atât la saliierea cu săruri, cât și la salifièrea cu neelectro- 
! iți are importanță pH-ul mediului, în special la separarea protei- 
nelor amfotere. e e, 
|. La.acţiunea electroliţilor se observă câteodată un fenomer: 
original. Solul separat se adună întâi în picături lichide, care for- 
mează o a două fază lichidă. Picăturile se măresc și se obțin două . 
lichide nemiscibile : unul din ele este solul concentrat, iar celălalt 
solul diluat. Acest fenomen de stratificare a hidrosolului în două 
faze lichide a fost denumit coacervare 4). Procesul coacervării, ca 
și salilierea este în legătură cu hidrofilia sistemului, cu îndepărta- 
rea apei libere a solventului cu sare sau cu altă substanţă intro- 
dusă și cu greutatea de cedare a apei legate de particule, care 
se adună întrun ghem, impreună cu apa rămasă. 
Fenomenul. de icoacervare se observă la amestecarea a două. 
soluri liofile cu sarcini contrare. tă | 
In timp ce la amestecarea a două soluri hidrofile se observă 
coagularea, cu formarea unui precipitat obișnuit, la amestecarea 
a două soluri hidrofile cu sarcini contrare se observă o mărire a 
viscozității sistemului, o turburare și după o ședere de câteva ore 
amestecul se desface în două straturi lichide — se produce aşa 
numita coacervare complexă. Aici are loc simultan și pierderea 
sarcinii și deshidratarea solurilor (Bungenberg de Jong). 


—— | | m a —— —— 


1) A. Dumanschi, Coloizii solubili în apă în produsele industriei alimen- 
tare şi importanța lor în procesele tehnologice. Piscepronizdat (1943). 

2) B. Jirgensons, K. Z. 41. 331, 42, 59 (1927); 44, 285 (1936). 

3) A. Dumanschi și N, C, Bondarenco, J. O. H. 1, 933 (1931). 

4) fI. Bungenberg de Jong u. H; Kruyt, K. Z. 50, 39 (1930); H. Bun- 
genberg de Jong, K. Z. 79, 223 (1937); 80, 221, 350 (1937). 
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In timp ce solurile luate în concentrații mari au o acţiune sa- 
fifiantă asupra solurilor de proteine, solurile în concentraţii mici 
au dimpotrivă o acţiune peptizantă. Globulinele, de pildă, se pot 
găsi în soluție numai în prezenţa de electroliți. Dacă electroliţii se 
îndepărtează prin dializă din soluția de globulină, se produce se- 
pararea ei sub formă de precipitat, care se peptizează din nou la 
adăugarea electroliţilor. | 

Observăm aici un nou caz de coagulare, care este în legătu- 
ră cu îndepărtarea peptizatorului din sol; acest caz se produce 
destul de des la purificarea hidrosolurilor prin dializă îndelungată. 


Tabela 71 


_ Peptizarea globulinei 


Concentrația electro- 


pi cica f Gradul de peptizare 
litului în moli 


 Electrolitul citrat de Na 


0,0005 coagulare parțială 
s DOOL su Apa > mi. » 
0,002 peptizare aproape: totală . 
0,003 peptizare totală 
Electrolitul La (NO3) 

0,001 „coagulare parțială 
0,005 » » 

i 0,006 ` . | peptizare aproape totală 
0,01 ; pe 

„0,02 peptizare totală 


Chick 1) a cercetat peptizarea globulinei serului din sânge de 
cal cu electroliți şi anume cu citrat de Na și La (NOs)s, luate în 
diferite concentrații (tab. 71). S'a constatat că la peptizarea cu 
citratul de sodiu micelii globulinei se încarcă negativ, iar la pepti- 
zarea cu La (NOs)s ei se încarcă pozitiv. | 

In unele cazuri, de ex. la folosirea ca electrolit a BaCl2 pep- 
tizarea nu dă particule cu sarcini determinate. Pentru fenomenul 


——— 


1) H. Chick, Bioch.'J. 7, 318 (1913). 
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peptizării globulinei există două explicalii: 1) obţinerea unor să- 
ruri anumite ale proteinelor, solubile în apă ; şi 2) adsorbţia săru- 


rilor peptizatorilor. | 
11. SOLURILE LIOFILE CA ELECTROLIȚI 


Din cauză că particula coloidală posedă O suprafaţă de separa- 
ție cu mediul, la disociaţia electroiitică joacă rol numai suprafaţa 
şi moleculele care se găsesc pe ea și sunt capabile să se disocieze. 
De aici provine studiul lui Pauli despre complexul ionogen pe su- 
prafaţa particulei coloidale. 

© Solurile liofile nu au o suprafață netă de separație, pe care 
să se poată forma un complex ionogen decelabil. La aceste so- 
luri conductibilitatea electrică se determină prin disociația gru- 
pelor ionogene care există ca atare la moleculele polimerilor. 
Ejectroliții mai importanți sunt solurile de proteine (soluțiile). 

Structura polipeptidică a proteinelor explică Dr Oprietă e pro- 
teinelor ca e:ectroliţi. 

Radicalii moleculei de proteină au următorii caracter : radi- 
calii hidrocarbonaţi neutri, grupe amino NH2 cu caracter bazic și 
grupa peptidic A; CONH, care măreşte aciditatea carboxilului. Pre- 
zenta simutana a Fădicălului acid şi bazic face ca molecula de 
proteină sä fie amfoteră (amfolit), având un caracter bazic, când 
predomină influența grupei amino : 


R NH; CONH . . R" . COOH] + + HOZ, 
şi caracter acid, când predomină influența grupei carboxil 
[R'. NH, . CONH R" . COO] -+H+. 


Caracterul acid al proteinei se observă în Lilea bazelor 
prin formare de săruri 


RNH,. CONH . R" . COO Na > 
> [R". NH, . CONH . R" . COO]- + Nat. 


Caracterul bazic se observă în prezența acizilor : 


R'NH,. CONH. R".COOH — [R'NH, . CONH R". COOH]t-A-CL— 


Astfel, concentraţia ionilor de hidrogen sau pH-ul mediului 


“jdetermină sarcina particulei (ionului) de proteină, care poate fi 
anion sau cation !), | 


1) Amănunte asupra- proprietăţilor hidrosolurilor de proteină vezi V. 
Pauli şi E. Valko, Chimia coloidală a proteinelor (trad.) 1936. í 
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t Imăfară de aceasta, proteinele pot forma un st 

i de aceasta, | ele rat 
se obține prin disociaţia electrolitică simultană a pile lee cata 
și amino : - 
i R'. NHt . CONH . R" . COO- 


Existența unor astfel de ioni la aminoacizi a fost arătată de 


‘G. Bredig și F. Kister, care i-au denumit ioni amfoteri sau am- 


fiioni. Apoi E. Adams şi mai târziu N. Bjerrum 1) (1923) au ajuns 
la concluzia că aminoacizii există în soluţii apoase în formă neu- 
tră, nu sub formă de mo:ecule nedisociate, ci mai ales sub formă: 
de amtiioni. O reprezentare analoagă poate fi 
transferată şi asupra moleculei de proteină. 
In acest caz în molecula de proteină ' vor . 
alterna grupele NHs, încărcate pozitiv, cu : 
grupele COO, încărcate negativ. In conse- ' 
cințä, molecula filitormă, alungită, de proteină. 
în stare de anion sau cation, care în punctul 
isoelectric constă în special din amiiioni, se. 
va încolăci în spirală 2) sub influența radi- 
calilor pozitivi şi. negativi, aşa cum se arată 


Nu este greu, pornind dela ionul neutru | 
amfoter, de dat o schemă de formare a ca- Fig. 138.— O moleculă îm 
tionilor şi anionilor de proteină, în funcţie de spirală de proteină în 
pH-ul mediului, ceeace se vede din următoarele:  Punciul isoelectric. 

1) în mediu acid excesul de ioni H+ dă un cation 


R' . NH;+ | CONH . R" . CO0-+Ht È 
£ R'. NH;*+ . CONH . R" . COOH; 


2) in mediu alcalin excesul de ioni OHT dă un anion : 


© R'NH+ .CONH .R" . CO0-+O0H- È 
2 R'NH,. CONH . R" . COO- + H,O- 


12, STAREA ISOELECTRICĂ 


r Poziția punctu'ui isoelectric este determinată de pH-ul mediu- 
lui, la care molecule'e de proteină se găsesc în stare nedisociată, 
sau sub formă de amiiioni. | 
etil a rit 

1) N. Bjerrum, Z. phys. Ch. 104, 147 (1932). 

2) H. ZA i u, F” Stiebel, Z. phys. ch. 147, 432 (1930); E. Gorter u. 
F. Grendel, Bioch. Z, 201, 391 (1930); K. H. Meyer şi H. Mark, Structura po- 
limerilor erganici înali (trad.) 156 (1932), . A 
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In tab. 72 sunt date valorile (H+) pentru punctele isoelectrice 
ale unor proteine, obținute ca rezultat al experiențelor lui Michas- 
lis:) şi Sörensen ?). Știind că în punctul neutru (H+) = 0,93.10-7, 
vedem că proteinele au punctul isoelectric în mediul acid, căci 


« H> 0,93. 10”, 
Tabela 72 


Valorile [Ht] pentru punctele isoelectrice ale unor proteine 


Proteinele norma pH | „ Proteinele  ||H+t]norm| pH 
-glutina 2,5.10-5 | 4,6 gliadina 6,0.10— | 5,2 
caseina 24.105 | 4,6 globulina 3,6.10— | 5,4 
gelatina . 2,0.10-5 4,7 || edestina | -| 1,4.10-7 6,8 
serum albumina | 2,0.10—5 4,7 hemoglobina 1,8.10-7 | 6,7 
albumina din ou |1,53.10-5|. 4,79. || gliadina 1,74.10-6|. 5,76 


Pentru a transforma valorile (H+) în valorile indicelui de hi- 
drogen pH, trebue luat logaritmul cu semn schimbat al acestui nu- 
măr, De ex., pentru apă | | 


| . [HEY] = 0,3.1035 
atunci : 


dg [H +] = — 8 + log 9,3 — le [H +H] = pH =8 — log 9,3 = 7,03. 


Dacă (H+) se recalculează. în pH-urile corespunzătoare, a- 
tunci pentru proteinele citate pH-ul punctului isoelectric este mai 
mic decât 7,03. | | | | | 

Pentru unele proteine insolubile în apă (lâna, mătasea, fibri- 
na) valorile pH-ului, în punctul isoelectric sunt următoarele (după 
“Pauli și Valko 3): | 


lână 4,9 
mătase 5,1 
; fibrină 6,4- 
~- „Mătasea, lâna, fibrina, albumina și proteinele sunt în general 
- Ancârcate pozitiv în mediu acid și negativ în cel alcalin. 
Datorită caracterului amfoter al moleculelor de proteine, miş- 


49 Li Michaelis, | Bioch. Z, 28, 193 (1910 ; 33, 456 1911 : 
2) S. Sörensen, Z. physiol. Ch. i 9 SU), ( i 
3). W. Pauli u. E. Valko, Elektrochimie der Kolloide, 443, Wien, 1929. 
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carea proteinei la diediolereră va varia mult în funcţie: de con- 
centrația ionilor H* al mediului. 

Astfel, la electroforeza solului de serum-albumină în punctul 
isoelectric pH = 4,7 și (H+) = 2,0.10.—5; electroforeza nu se pro- 
duce (lipseşte sarcina eiectrică), la (H't)>>2,0.10—5 se observă elec- 
troforeza spre catod, adică micelii sunt încărcați pozitiv; la(Ht)< . 
2,0.10-5 mişcarea este îndreptată spre anod, adică micelii sunt 
incăreaţi negativ t), 

Exemplul cercetat aratä importanța Sai (H) și pH in 
studiul sistemelor coloidale. 2) | 

Din datele tab. 73 se-vede cât de mai se schimbă proprietă- 
tile solurilor de coloizi hidrofili în punctul isoelectric. 

Nu este greu de găsit relația între concentraţia ionilor “de 
hidrogen (H+) şi constantele disociaţiei electro; itice -a apei, a so- 
lujiilor apoase de proteină bazică sau acidă în punctul isoelec- 
tric. Să notăm particula de proteină cu M; atunci disociaţia 
proteinei, ca amiolit, se va produce după schema următoare: 


proteină bazică M 2 A+ T on~ 
proteină acidă M 7 + H F, 
` Tabela 73 


| Proprietăţile solurilor de proteine în punctul isoelectric A 
“(după Schade)? 


Solul isoelectric de Proteina încărcată 


In di cii 
i illa proteină |” electric 
sarcina electrică ` ai „e ware eo sau sai 
hidratarea eai =o mică Sak al pute rnică < 
coagulare a cu alcool | totală mică 
viscozitatea “ mică a mare 
conductibilitatea electrică foarte mică mai mare 
presiunea osmotică neglijabilă mai mate 
tendința către transformări Sal aa 
ireversibile mare E: mai mică 


| 1) L. Michaelis u. H. Davidson; Bioch. Z. 33, 456 GL. 
| 2) L. Michaelis, Die Wasserstoffionen- Konzentration, Berlin, 1922. 
3) G. Schade, Chimie fizică (trad.) 52. 
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Pe baza echilibrului chimic, avem; 


[A+] . [OH] == KoM şi [A-1 , [H+] = K M (140) | 


unde K este constanta de disociere a proteinei bazice, iar Kk = 
constanta de disociere a proteinei acide. Cum drept solvent s'a 
luat apa, între concentrațiile ionilor de hidrogen și hidroxil există 


relaţia : 


[H+] - [OH] = Kw (141) 


Gradul de disociere a unui amfolit în stare acidă sau bazică 
este acelas (At = A-7). Inafară de aceasta, toate cele trei ecuații 
de echilibřu trebue să fie satisfăcute. Pentru a contopi condiţiile 
de echilibru într'o singură ecuaiie vom împărți ecuaţiile (140), 
iar din ecuaţia (141) vom înlocui (0H-—); vom avea; 


[At] 0H] [At] pe, fo 
[A-]. [H+] [A7]: [HF EE FE 


In punctul isoelectric, datorită egalității gradelor de disociere 
[A+] = [A], 


de unde l | 
uta (042) 


Kw _ Ko 
[HF]? J Kr 
Ecuația e valabilă în absența altor electroliți. Formula (142) 
determină concentraţia ionilor de hidrogen în punctul isoelectric 
dacă se cunosc constantele 44,K și Ko... 
Constanta de disociere!) a apei are următoarele valori: 


sau [H+] = 


la 180, Kw —0,74-10-14; la 20° Kw = 0,86: 107" şi la 25, 
Kv = 1,27 . 10—14 


ceeace corespunde următoarelor concentraţii ale ionilor de hi- 
drogen: la 18° [H+] = 0,86.10—7, la 200 [H+] = 0,93.1077 şi la 
25° [Ht] = 1,3.10—". | | 
In prezenţa sărurilor neutre valoarea pH-ului care caracteri- 
zează punctul isoelectric al amiolitului se micșorează sau se má- 
_rește. Această deplasare se explică prin adsorbţia inegală a anio- 
nului și cationului sării adăugate . | 


O [= PI Pl za mea me ee 
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Sarcina particulei se determină în acest caz nu numai prin 
diferența între ionii H+ și OH-— adsorbiți de particulă, ci și prin 
adsorblia ionilor sării. i 

Astfel, în prezenţa sărurilor neutre, punctului isoelectric nu-i 
corespunde numai o egalitate a ionilor (H+) și (OH) adsorbiţi, 
ci în general o egalitate între anioni şi cationi. 

Starea în care amiolitul absoarbe un număr egal de ioni H + 
şi OH a fost denumită de Sörensen 1) stare isoionică. | 


13. ECHILIBRUL LUI DONNAN 


La studiul fenomenelor de diiuziune, osmoză şi ultrafiltrare, 
s'a presupus că ionii cristaloizilor trec complect liber printr’o 
membrană, care nu reține decât micelii și solurile. Totuși, Don- 
nan °) a arătat că la dializa solurilor-electroliți, fenomenul este mai 
complex. Se stabilește un așa numit echilibru de membrană, A 
care ionii electrolitului adăugat intră în echilibru cu ionii coloidu- 
lui, din care cauză nu tot electrolitul adăugat poate trece prin 
„membrană. Deaceea presiunea. osmotică a co!oidului nu depinde | 
numai de particulele și ionii solului, ci şi de ionii electrolitului, } 
care se găsesc cu aceștia într'un echilibru dé membrană. w 
Din considerentele ce urmează se va putea înţelege cum- in- 
îluențează echilibrul de membrană asupra valorii presiunii os- 
motice. 
„Să presupunem că într'un osmometru, ai cărui pereți sunt im- 
permeabili pentru particulele coloidale se găseşte un sol-electro- 


Tabela 74 
Schema echilibrului de membrană | 


Starea iniţială | - Starea de echilibru 


în osmometru | în exterior | în osmometru în exterior 


K+ Nat | Cr +Nat TK + Nat-Cr | CI + Nat 
Ci + Ci x Ca + Ca. Ct (ci +x) wX (c2—x) t (C:—X) 
p'i pa 


N Ta ——— —_—— 


| ) . * 
16, 5 (1926); J. Gen. Physiol. 8, 543 (1927); A. Pasânschi şi Z. Zolotareva, 
J. F. H. 8, 1, 15 (1936). i: 
2) F. Ta Asi 4 Elektroch. 17,.572 (1911) ; H. Freundich, Kapillarche- 


mie, II 322, 4 Aufl. - 1930. 
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it: cu concentrația: c; a ionului coloidal Ko și concentrația cra Ío; 
nului care se găsește în echilibru cu primul, de ex. Nat, 
Să presupunem că la exteriorul osmometrului nu se găsește! 
apă pură, ci 0 soluţie de electroiit (de eX. NaCl), care are un ion 
comin (Na), concentraţia acestui electrolit fiind Ca. Pentru o 

„soluție diluată și un electrolit tare, disociația poate Îi considerată. 
complectă. Să presupunem că pentru stabilirea echilibrului e ne- 
cesar ca o cantitate x de electrolit să treacă în osmometru, Atunci 
se vor stabili concentrațiile indicate în tab. 74. j 

Să notăm prin p cu indicii respectivi presiunea osmotică a 

soluțiilor noastre. 


v 


“Se vede că după stabiiirea echilibrului în osmometru va fi o 


LO PERT at) =2 RT (c + x). 


şi o coñtrapresiunè w 


"Pa RT (6, — x +e — x)= 2 RT (c, — x) : 


>= 


de aici p'4—p', este'egal cu presiunea, osmotică p, ce se măsoară 
eăiosiriorăituli? Sug EV Se i PT gp ee AA 
D=p'a— pa =2 RT (ci — Ca + 2X).- = (143) 
 Dacă-nu am lua în, considerație echilibrul de membrană, am 
socoti. că presiunea osmotică a solului electrolit este egală cu pre- 


siunea osmotică a ionilor lui 


| ps =2RTe PE - (144) 
Impărțind expresiile (143) la (144), avem - | 
Pr pne o Ps A Ca | 


"Mărimea x are pentru starea de echilibru o'valoare determi- 
nată, care poate fi calculată în modul următor: 
Să trecem din osmometru în exterior un gram echivalent de 
E cation Nat, capabil să difuzeze prin membrană; atunci, pentru 
A un:ion-n'vâlent, vom avea :. | 


Saele CX [cation]osm i 
nF == Ii tis o ea | 
InF== RT.In a RTR aiala 
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Să trecem din osmometru în exterior un gram echivalent- de 
anion CI, capabil să difuzeze prin iul atunci - 


T PER 


ete , 


Deoarece cantităţile de electricitate 27 sunt egale, atunci : 


[cation]osm ` [anion]osm ` 
T. r pa G aoe a a: z PoE 3 ei ie ai 
iti [cation exe RT In [anion Jext 
de unde 
[cation]osm X [anion]osm — [anion lee x [cationi las (146) 


Ecuația obținută permite formularea ! condiţiilor echilibrului 
lui Donnan în modul următor: echilibrul se atinge atunci când : 
produsul concentrațiilor a doi ioni, „capabili să difuzeze (anion-și | 
cation) de o parte a membranei este egal cu produsul concentra- ; 
țiilor aceloraşi ioni de cealaltă parte, a membranei, în cazul nos- : 

tru al ionilor Na+ și Cl. 

„Inlocuind E a voin avea: 


onain. 


= RT-In +x 


— RT. A 


sau 


de unde | RER 
XC FIX) = (c, — x)’, S 
A ioe Y (147) 


di Cyt 2C, 
Inloculnd: x în expresia (145) avem 


-a 


— 


Ps: Ca ţr2Ca 


de alci se vede, că dacă concentrația electrolitului adăugat este 
„mică, adică c, < c, și se poate negiija, atunci pisi 


R=, n : a 0 H 


pct: TU) 


CE Scanned with OKEN Scanner 


406 AV. DUMANSCHL mi m 


“adică. presiunea p este egală cu presiunea osmotică a solului. Dacă 
p. însă c < Ca așa încât concentratia solului să se poată neglija, 
atunci : | | | 


Poey sau 2 p= ps, 
S 2 


adică presiunea osmotică reală a solului este egală cu dublul pre- 
siunii măsurate, Intre aceste limite se dispun valorile ps la dife- 
rite concentraţii de electrolit : | 
| Ps kp 
1<k<2. 

Donnan a arătat că expresia (146) este aplicabilă și în cazu- 
“ile când de ambele părţi aie membranei nu există ioni comuni. 

Nu este greu de calculat fracțiunea de electrolit care trece 


în solu! din dializor. Pentru aceasta să- scriem expresia (147) sub 
forma următoare: = ` să i 


sau 


| = i > 
Ei: 3 e Cz.. l Cat 2Ca RE pe N z | 
unde X exprimă fracțiunea de electrolit, care a trecut la coloid. 


La o cantitate mare de eleztroli:, când c, > c, mărimea se 
poate neglija și atunci ear | | 


e e PE a A E 


adică eleectrolitul se distribue ega! de ambele părți ate membranei 
şi se află astfel presiunea reală pa soluţiei coloidale. 
In cazul când cantitatea de electrotit este mică, iar cantitatea 
de coloid mare, adică c, » c, atunci ~ = „care este o va- 
2 1 


loa re foarte mică, sau, cu alte cuvinte, aproape tot electrolitul 
ramâne în soluția exterioară, 


Ca | 
Dacă N = 100, NaCl se distiibue practic egal între 


tie nea c 
ambele soluții q =g Da > = 0,01 atunci 99°/ din NaCl 


rămân la exterior şi numai 1°/ọ trece în osmometru, 
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Echilibrul lui Donnan are o mare însemnătate în toate proce- > 


sele de difuziune a electroliților în prezenţa coloizilor. 


14. SOLVATAREA (LIOFILIA) 


Coloizii liofili trebue să aibă prin natura lor afinitate pentru 
apă, formând anumiţi hidraţi și adsorbindu-i la suprafața miceli- 
lor. Cantitatea de apă astfel legată la 1 g de substanţă uscată, de- 
termină proprietăţile hidrofile ale substanţei coloidale. 

Solvatarea suprafeţei este în legătură cu căldura de umectare. 
In mod analog, udând cu apă prafurile de amidon, gelatină ș. a. 


se poate determina cantitatea minimă de apă, după adăugarea că- ` 


reia nu se mai elimină căldură la o umectare ulterioară. 

Această cantitate de apă, pe care o vom denumi apă legată 
adsorbtiv, determină hidrofilia substanței coloidale. De exemplu, 
pentru gelatină această cantitate de apă este 40% din cantitatea 
de substanță uscată (Rosenbom, A. V. Dumanschi). Apa se leagă 
atât prin forțe superficiale de adsorbție, cât și prin forţe chimice 
în jurul radicalilor heteropolari (OH, NO; NH2 ș. a.). 

Apa legată, având o rezervă mai mică de energie (legarea 
este un fenomen exoterm) posedă unele însușiri particulare în 
comparație cu apa obișnuită. Astfel, constanta ei dielectrică este 
foarte mică; ea este egală cu aprox. 2,2 în loc de 81. Apa legată 
are o densitate mare și pierde proprietățile ei de solvent. i 

Folosind ultima proprietate, Gortner și Newton!) l 1922) au ela- 
borat o metodă crioscopică pentru determinarea apei legate. Se 
lua o probă de hidrosol, care continea exact 10 g de apă și se de- 
termină coborîrea temperaturii de congelare și depresiunea Ai. 
Probei luate de hidrosol i se adăugau 0,01 moli zaharoză, care, 
disolvându-se în 10 g apă, trebue să formeze o soluţie normală 


de zaharoză dacă toată apa ar fi liberă. 


"Din experiență se determină coborîrea . punctului de congelare 

At, a hidrosolului cu zaharoza. Mărimea (At,—At,) este egală cu 
coborîrea punctului de congelare în raport cu solul. Constanta 
mo'eculară' de depresiune se consideră K = 2,085 în locul celei 
obişnuite = 1,86, din cauză că zaharoza formează un hexahidrat: 
Dacă toată apa din sistem ar fi fost liberă, atunci mărimea At, - At, 
ar fi trebuit să fie egală cu 2,085; experiența dă: 


At, — Af, > 2,085; 


adică o parte din apă (x 8) nu participă la disolvare. Deaceea ecua- 


"TR. Gortnei ii ( Du- 
1) R. Gortner, Bazele biologiei I, Coloizii (trad.) 183, (1933). A. 
nenet Liofilia sistemelor disperse. 109, V G U, 1940 Koll 1, 9, 355 (1947). 
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“ţia pentru determinarea. cantităţii de apă 1) legată va avea forma 
următoare: | 

-— 982 At, — 1000 At, — 1860 

A At Ah 

“4 Belu: această metodă s'au făcut multe determinări. 
 “Gantitatăa.de apă legată se poate determina și altfel, Dacă 

solul se congelează, atunci se va congela numai apa liberă, cea 

legată adsorbtiv rămânând adsorbită. Introducând solul congelat 


(149) 


pa 


de alt mediu) are o mare importanță măsurarea valorii constantei 
dielectrice a solurilor., | | 
„Orice fixare a: dipolilor lichidului la orientarea lor în jurul 
ionilor sau a- suprafeţei duce la micşorarea constantei dielectrice. 
Folosindu-se. această proprietate a dipolilor apei legate, s'a propus 
e metodă pentru determinarea ei cantitativă 2). 
e Această, metodă constă în următoarele : 
„Să presupunem‘ că micelul coloidal este un dipol; atunci, polarizarea 
rmoleciilară a soluției este A - 


e e agree a SaD ed eie uda ni l a ae 
RA 421233 = DF 2 [M (c; + Ca) +M, Ca] 5 = nala F nala HTC- 
e i Pentru polarizarea specifică avem : | 
| | | 
' D g 1 ] d Pan | 
sonhos sejak SRO s = Nn Ta Tg’ l 
A Ca ii ` T amS D-+ 2 ò 1 | 1 + 2 ny + 83 Tla (150) 
Pit Ri SIP A 2 
REDIRO o tu (cantitatea totală de apă s=n;--n9) ; 
tunde 'D> este ‘constañtă dielectrică “a soluției ; IM, (cıt ca Macea] — compo- 
— ziția: moleculară a. Euni ; ; K, densitatea solwiiei; m, — polarizarea 
E E E TE cei ca a Me 
“moleculară a. apei libere=p 73" 3=—0,9634.16; Dı=81 n2— polarizarea mo- 
A a Dl M | 
leculară a apei legate = Drd îi D: = 2,2; īa — polarizarea moleculară 


a coloidului disolvat ; m, ng, na — grame de apă liberă, legată şi de coloid. | 


——— — | e o me ae 


AUE |) Deduterea. este «dată lîn cartea lui A. Dumanschi, Liofilia sistemelor ` 
„disperse, 109 (1940). i 
Aai i at ie Mol ia 190; A. Dumanschi, Liofilia sistemelor disperse 
3) N. Marinescu, J. Chim. phys. 28, 53 (1931). 
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Determinând mărimile n'a; T; T'2; Ta' şi cunoscând s$ şi na, cal- 
culăm mărimea n2 - 

In câmpul electric static toți dipolii se orientează în câmpul de forţe. 
De aici urmează că D (vezi ecuaţia 150) al soluției apoase este întrucâtva 
mai mare, D - 80, datorită prezenţei micelilor mari. In cazul unui pol variabil, - 
orientarea dipolilor (în pol) urmează variajia câmpului de forțe, dar dacă 
irecvența crește într'atât încât dipclii micilor cu moleculele adsorbite de 
apă, din cauza masei tor mari și a Îrecării cu mediul mu vor putea urma va- 
riațiile câmpului electric, membrul za Ca al acestei ecuații dispare și constanta 
dielectrică D a soluției se micşorează dela A la B (fig. 139). 


ol | | 
Fig. 139. — Variația constantei dielectrice ` 
a unui hidrosol cu frecvenţa variațiilor 
câmpuui electric. 


La o creştere a frecvenţei până la y moleculele apei nu vor putea 
nici ele să urmeze variațiile câmpului, din care cauză D va scădea din nou 
bruse dela C la E. Rămâne numai polarizarea -de deplasare (ecuația 135) la 
miceli şi la moleculele de apă (polarizarea electronilor). > 0 00 

Frecventa oscilaţiilor poate fi exprimată prin c — viteza de propagare 

a undei (viteza luminii) şi prin lungimea de undă àA- >. . = 


7 


| | TEn o a Ea | 
Mărimea inversă cu frecvența, ae d este egală cu timpul în 
e decursul căruia molecula (micelul) trebue să se -orienteze în câmpul de forțe. 
- In punctul A (momentul opririi micelului) frecvenței v îi corespunde 
timpul 0 , care se numeşte timpul de relaxare a particulei. Timpul de 
relaxare a unei particule sferice este după Debye 1) Aak taa MN 


p ppe Nei a ` a51) 


Li 
a a m m e . 


1) P. Debye, Moleculele polare (trad.) ONTI, 1922. 
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Volumul unei molecule-gram.de coioid cu stratul solvatat este 


MV=4 rN" 


Inlocuind în ecuaţia precedentă, vom avea : 


3 
Va pat VMno 
de unde | 
m DO RT À 
MV = 3: sau MV=—: — 
3m 3o c 


Cunoscând volumul molecular al coloidului, fără apa de hidra- 
tare, se determină prin diferență volumul apei legată de un gram- 
mol sau de un gram de coloid. Astfel, prin folosirea acestei meto- 
de s'a determinat că 1 g de hemoglobină leagă 2,6 g apă, 1 g ami- 
don — 0,50 g apă și 1 g gumă arabică 0,03 g apă. 

Cercetarea soluţiilor de acetilceluloză 1) într'o serie de sol- 
venţi a arătat că acetilceluloza are o solvatare diferită faţă de di- 
verşi solvenţi și anume: 1 g aceti:celuloză leagă 


toluidină - 0,4388 g. 
anilină «AR, 0,4275 ,, 
acetat de metil 0,3258 ,, 
metilglicol acetat - 0,186, 
metilglicol 0,154 , 


In timpul de față determinarea constantei dielectrice şi a po- 
larizării a căpătat o largă răspândire la studiul sistemelor coloi- 
dale (Kruyt, Onsley §. a.) şi permite clarificarea multor probleme 
referitoare la aceste sisteme' complexe ?). | | 

In concluzie trebue menționat'că o micșorare mai puţin brus- 
că a valorii constantei dielectrice arată că sistemul este polidis- 
pers). Cercetarea proprietăţilor lichidului legat adsorbtiv (a apei) 
arată nu numai prezența în stratul solvatat a straturilor monomo- 
leculare de molecule orientate, ci și a celor polimoleculare și de- 
pendența mărimii acestui strat de temperatură (el se micşorează . 


cu creșterea temperaturii), de potenţialul i enta altor 
substanțe disolvate. potențial „6 şi de prezența a 


——[ m e a aaa 


__ 1) W. Haller u. U, Ortloff, K. Z. 59, 137 (19292). < sa] bine 
K. Z. 94, 312 (1941). ( ); M. Tokei u. H. Erbi 


2) H. R., Kruyt u. H. Kunst, K. Z. 91, 1 (1940). 
- 3) A. Dumanschi şi M. Barvinoc, Koll. J. 5, 639 (1939). 
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In literatura știinţilică -există o explicație foarte neclară a 
solvatării. Singura determinare justă a acestei noțiuni se ex- 
primă prin următoarea formulare: capacitatea suprafeţei şi a 
radicalilor de a lega solventul prin forţe moleculare se numeşte 
solvatare ; ea determină liofi.ia (hidrofilia) sistemului față de li- 
chidul dat. Reţinerea lichidului de particule, sau de întreg sis- 
temul prin alte metode (mecanisme) nu determină valoarea sol- 
vatării. In acest caz moleculele sunt reținute, de.ex., prin forma 
geometrică a particulelor (ana:og unui lichid care se găsește în- 
iun săculeţ osmotic semipermeabil). Lichidul legat prin solva- 
tare. capătă o serie de însușiri particulare: densitate, capacitate 
calorică, constanta dielectrică, orientarea moleculelor ş. a.t). 


15. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ 


Tensiunea superficială care la solurile hidrofobe este prac- 
tic egală cu tensiunea superficială a apei, are la solurile hidro- 
file o valoare perfect determinată; în aceasta constă diferența 
esenţială între aceste două forme de soluri. . 

Există atât substanţe tensioactive cât şi inactive. Din cele | 

= tensioactive fac parte săpunurile?), care chiar la concentraţii 
mici micșorează mult tensiunea superficială. Aici se evidenția- 
ză într'o mare măsură influenţa timpului la stabilirea echilibrului, 
din care cauză se observă o mare diferenţă între valorile statice 
și dinamice ale tensiunii superficiale o după cum se vede din 
tab. 75. Pentru stabilirea echilibrului este necesar un timp des- 
tul de îndelungat, care se măsoară în secunde, sau chiar în mi- 


NE | | „Tabela 75 
Tensiunea superficială statică şi dinamică 3) 


. 9 9 
. as statică | dinamică 
Bai art PET 0 ee dea abat. e 73 73 | 
soluţia de ol:at de Na (0,0025%/0) . | : 33 77 
soluția de oleat de Na (0,25%) « e 25 77 
soluția de oleat de Na (1,25% + > |. 25 60 
soluția de saponină e ọ . où e. +»: 5l 71 


— e e e g —— 


DA. Dumanschi, Liofilia sistemelor disperse V. G. U. 6 şi următoarele. 


2) L. Lascaray, K. Z. 34, 73 (1924). 
3) H. Freundlich, Kapillarchemie, 735, 3 Aufl. 19:3. 
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nute. In mod analog se comportă și solurile altor coloizi (pro- 
teinele). , E d 
fi aia la soluţiile adevărate există substanţe superfi- 
- “iata inactive, tot așa și printre solurile liofile există substanțe 
puţin active, ca de ex. amidonul, dextrina î). - 
“Ca exemplu să cercetăm câteva hidrosoluri, îndicate în ta- 


bloul 76. TORE m Tabela 76 
| „Activitatea superficială 2) i 
S ae Concen- | 
Hidrosolurile ` :. traia - o 
în fo 

gumă arabică: s ne n ace 4,3 73,4 

O a a mut a 0,375 12 

CUG em Tie e a 3 ai 0,655 66,6 

„albumină de ou s .. scean | 05 „630. 

albumină de Ou-. . . soe oe 1,0 „90,0 

peptonă (Witt) o. o... ÎN 50,2 
îi aie IRU AI to ua 1,0- 49,1: 


C aszină . $ Ga . . . = . e. . 


„1... Pentru comparaţie s'au dat valorile tensiunii superficiale a 
produselor cristaline de descompunere a proteinelor. Din datele 
acestei tabele se vede că proteinele sunt aproape tot atât de ten- 
sioactive, ca şi substanţele cristaloide tensioactive (leucina, gi- 
cocolul). Guma arabică aparține substanţelor inactive 3). 

Pentru activitatea superficială a solurilor amfotere (protei- 
nele) are o mare, însemnătate, valoarea pH-ului ; valoarea ten- 
siunii superficiale nu variază paralel cu variaţia pH-ului, ci are 
un minim în punctul isoelectric, adică în punctul de hidratare şi 
disociație minimă. Conform cercetărilor lui Ermolenco +) acest 
minim se găsește la gelatină la pH = 4,7 şi, înafară de aceasta 
există două maxime: unul la pH = 2,85 și altul în domeniu! al- 
„Calin la pH = 8,3. O asemenea influență a pH-ului asupra ten- 
Siunii superficiale a proteinelor a fost menţionată de mulţi au-! 
ori *); totuși nu există încă o concordanţă complectă între da- 
tele diferitelor cercetări 5) bă se Atat 


r 
. i t 


1) M. Samec, Kolloidehemie der Stärke, Dresden, 294 (1927). 
2) Th. Ackermann, K, Z. 69, 87 (1934). 
-© 3) H. Schleiffer, K. Z. 30, 273 (1929), 
N 54) N. Ermolenco, K. Z. 48, 141 (1929), 
| a Articolul jui Bottazi în Colloid Chemistry, T1, 121 (1928). - 
© <6) J. Johnston a, G; Peard, Bioch.:J. 19, 281 (1925);-20, 821° (1929). 


| 
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In: calitate de substanţe tensioactive, solurile liofile trebue 
să dea la suprafaţa de separație a două faze, de, ex. lichid-gaz, 
un strat de adsorbție în care se concentrează substanţa. In con- 
centraţii atât de mari, solul trebue să capete structura unui gel, 
iat fenomenul poate fi ireversibil, adică substanța care s'a sepa- 
rat în peiicula superficială nu va mai trece din nou în soluţie; 
se. produce, de pildă, denajurarea *proteinelor. Deasemenea, un 
fenomen ireversibil de adsorbţie se observă și la limita de se- 
parație a două lichide. Prin aceasta se explică coagularea, care 
ne este deja cunoscută, prin agitarea hidrosolului cu un lichid 
organic nemiscibil. ata 
“Astfel, în aceste cazuri pelicula se arată a fi un gel bidimen- 
sional, adesea ireversibil, care amintește prin însușirile sale un 
corp solid, explicându-se astfel rezistența deosebită a unor ase- 
menea pelicule, observată la spume. Această proprietate o. folo- 
sim în practică pentru obținerea unor emulsii stabiie. De aici 
devine clar dece proteinele sunt atât. de buni emulgatori și ge- 
neratori de spume. Jukov 1), emulsionând benzenul cu o soluţie 
de gelatină 1%, a obținut o emulsie care avea consistenţa unui 
solid elastic şi se tăia cu cuțitul în plăci subțiri. . - a 
© -Din cauză că formarea stratuiui_ de _adsorbţie în jurul pică- 
turii de lichid eriuilsionat trebuie_să depindă .de pH. œ: depin- 
zând de pH), de aceeași mărime trebue să depindă și stabilita- 
tea emulsiei, ceeace se și adevereşte pentru cazul emulsiei cert- 

- cetate de noi — CeHs — H20 : la pH = 5,25, corespunzător punc- 
„tului isoelectric al gelatinei, unde valoarea tensiunii superficiale 
este minimă, 'se obțin „emuisiile cele mai stabile, Se înţelege că 
aici trebue luată în. considerație nu numai mărimea :c ci. și -re-! 
zistența peliculei. De aici se- poate trage concluzia: posibilității! 
distrugerii îi anumite cazuri a spumelor și a emulsiilor, prin 
mărirea sau micşorarea pH-ului. i 

Fenomenul adsorbţiei solurilor la suprafaţa adsorbanţilor 
solizi aminteşte adsorbția din -soluţiile adevărate. In timp ce solu- 

“rile hidrofobe se adsorb la suprafaţă, în special datorită diferen- 
tei semnelor sarcinilor electrice ale suprafeţei şi particulei, la 
solurile hidrofile fenomenul de adsorbţie la limita fazei solide: se 

"- produce datorită activității superficiale a acestor hidrosoluri.. La 
concentraţii mici se observă o isotermă normală de adsorbție, la 
concentraţiiie mari, când suprafața devine saturată, isoterma 
trece printr'un maxim. La adsorbția pe o suprafață solidă au de- 
asemenea loc procese ireversibile ṣi s'au. observat cazuri de de- 
naturare a proteinelor. e a 


=~~ a aÁ a ai 


II: Ji Jucov e.'I.:N. Bușmachin, :J.. R.F.. H.::0.-59, 1081 (1927). 
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Este interesantă relaţia între valoarea greutăţii moleculare 
a dextiinelor şi, capacitatea lor de adsorbţie pe hidroxidul de 
fier 1). Dextrirele cu greutate moleculară mare (amilodextri.:a, 
M=—90.000) se adsorb cel mai puternic, cele cu greutate mo.e- 
culară M = 10.000 (acro-dextrina) se adsorb mai slab, iar cel 
mai slabse adsorb dextrinele cu greutate moleculară 3000—5000. 
Fenomenul adsorbției soiurilor hidrofile a fost cercetat pe multe 
substanțe: cărbure, caolin, CaCO, SrCO; Fe:0Os, celuloză, SiO», 


argilă. 
s Există încă o particularitate a suprafețelor coloidale, spre 
deosebire de peliculele formate din cristaioizi; acesta este - 


procesul de îmbătrânire, care după cum știm este inerent solu- 
rilor. . TNI ; | PR = 

“Ca rezultat al îmbătrânirii, se formează pe suprafaţa pro- | 
teinelor un strat de proteină denaturată. | 


16; ACTIVITATEA OPTICĂ :) 


In capitolele precedente am făcut cunoștință cu unele fe- 
nomene de po:arizare a razei de lumină în sistemele disperse : X 
1) polarizarea luminii difuze la fenomenul Tyndall (s'a clarificat 
legătura acestui fenomen cu gradul de dispersiune şi forma par- 
ticulelor) şi 2) dubla refracție la trecerea luminii prin soluri cu 
particule orientate în spaţiu. K | 

Aici vom face cunoștință cu fenomenul rotației planului de 
polarizare a unei raze de lumină, polarizată liniar: Se ştie că 
soluție multor compuși organici, de ex. de zahăr, rotesc planul 
de polarizare cu un unghi oarecare « proporţional cu grosimea 
stratului prin care trece raza polarizată şi cu concentraţia sub- 
stanței disolvate, optic active k 


100 «& 

maT ee 
„unde / este grosimea stratului de lichid, p — conţinutul în pro- 
cente de greutate al substanţei active şi ò — densitatea lichi- 


dului la temperatura dată. Semnul „+“ arată rotația spre dreap- 
ia, iar semnul „—“ rotația spre stânga. Inafară de aceasta ro- 
tafia depinde de lungimea de undă a luminii polarizate ; deaceea 
observaţiile se fac în lumină monocromatică. Solurile liofobe nu 


Emenee pomi pm Peene me PE e om e 


1) W. Biltz, Z, phys. Ch. 83, 706 (1913). ` 
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u iat, Totuşi există o serie de cercetări. Astfel, 
peatru cazul suspensiilor grosolane, Landoldt a arătat că suspen- 
siile de bicromat, cu particule de 3-12 |, roteau planul de pola- 
rizare 1). Apoi Siedentopl arată că se observă rotaţie la trece- 
rea luminii prin cristalele de sare de bucătărie care conţin par- 
ticule coloidale de sodiu metalic, și prin sticla care conține par- 
ticule coloidale de aur. Date sigure se obțin atunci când însăși - 
particula este construită din substanțe optie active, solubile în. 
mediu, Astiel, un şir de soluri — hidroxizi de metale grele — 
obținute în prezență de compuși oxigenaţi, optic activi, rotesc 
planul de polarizare?), dar aici nu este încă clar în ce măsură 
această rotaţie depinde în realitate de partea coloidală și de 
substanțele dispersate molecular, care sunt în echilibru cu sis- 
temul coloidal. i aj » 

Solurile hidrofile ale coloizilor organici posedă o activitate 
optică pronunţată, ceeace se vede din datele indicate în tab. 77 
pentru proteine, în tab. 78 pentru polizaharide și.în tab. 79 pen- 
tru alți compuși organici. | | 

Din date.e tab. 77 se vede că pentru proteine este caracteris- 
tică rotația negativă. aia 

Solurile. hidrofile organice își schimbă cu timpul capacita- 
tea lor de a roti planul de polarizare, adică posedă multirotație. 
Multirotaţie, prezintă solurile de gelatină, de tanin, de amidon; 
âsupra acestui fenomen influențează temperatura și concentraţia, 
ca și  adausurile de săruri și baze. Există posibilitatea: de a se 
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Tabela 77 
Rotaţia specifică a proteinelor?) 
Substanța , à aft o (a)p 
Gelatina (De Bary) .. e. i F R dela mae pănă la — 3038 
i „ Hoppe-Seyler): soluție neutră . . . — 80, | 
ai di ii slab alcalină . . . .« — 76,0? 

| putomis acana j e — 91,0? 
Fibrinogenul în soluție de Na Cl 1,3 — 1,8% |: . 

PERBEN (C. far inta pg Xe Sălii. ia dela— 35,20 până la—37,70 
Albumina de ou (J. Sebelien) ,....... dela—28,60 până la—30,80 
Zeină în soluţie de alcool 90%/, (Osborn și 

h Harris) s ave se ii a —28,0°. __ _ 
- Hemoglobina (A. Gamgee şi C. Hill) ... A + 10,4 


— ree m —. ——_—— 


1) 1. „Diacicovschi, K. Z. 51, 316 (1923). 
2) A. Dumanschi şi S. Diacicovschi, J. R. F. H. O. 60, 1056 (1928). 
3) Wo. Ostwald, Licht und Farbe in Kolloiden, 265-267 (1924). 
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i.de ărimii iei de variația dispersiunii 
rbi despre dependenţa marimii rotației de va s 
isteria astia, Fuard a observat că Îracţiunile solului de ami- 
don cu particule mari au o rotaţie mare. Pauli 1) a observat in- 
fluența valorii sarcinii particulei asupra valorii rotației la solu- 
ile proteinelor, iar proteina ionizată rotește planul de polarizare 
mai puternic decât proteina e'ectric neutră, adică analog faptului 
că şi viscozitatea soluțiilor apoase este mult mai mare la pro- 
tainele ionizate, decât la cele neutre. a 
priză e e - Tabela 78 
Rotaţia specifică a polizaharidelor?) 


” Substanța (a)n „ Substanța | (4)0 
Amilo-pectina. : „|. O 220 - Maltodextrina dela + 1890 până la 
Eritrodextrina . «| >- 411960 i ; 1830 . 

Amidon. soiubil din | dela+195,3° l 

- cartofi. . e . {| până la 2000 Triamiloza . . +151,4 
Acrodextrina | . . | dila+190 Amiloza.. . . dela + 148,8 până 

= Pati a m oa le până la.192° - l „198,80 
Amilodexirina . .| dela+-187,00 | 

a ] -până la 1960 Diamiloza . . -+-136,30- 

i | , Tabela 79 
- . Rotația specifică a câtorva compuşi organici 
: , = L-A 
A: Sidietanţa = (0p Substanța (æ)n 
Amilo-pectina . „| dela +183,3 Tanin în alcool 118,430 
na ei | până la 220,90 . k 
Tanin în apă. . | dela +58,230 Celuloza în soluție | 
7O f pánă la 70,770 — | cupro-amoniacală —200 


Cercetările lui Bularchin 3) asu iei specific 

ap | pra rotației specifice a pla- 
ta de - po.arizare al soluţiilor de gelatină la diferite tempera- 
turi şi concentraţii au arătat că la o temperatură mai ridicată 


' AR. $ | 
| v. Pauli; K, Z. 7.241 (1910), 

| j „ Samec, Kolloidchemie der Stärke, 301 (1927) 

LN E oi aE î sann Koll. J, 3. 677 (1937); 4. 657 (1938); 
«iNe DL , n îm â : ; i - 
că, Harcov, H.G. Ù., 1939. imbatrânirea solurilor şi gelurilor de gelati 
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(35%) și concentraţii mici la un mare număr de tipuri de gelatină, 
rotația specifică micşorându-se, atingea o Valgaia limită con- 
stantă [a ]D = + 141", | 
Aceasta arată că solutiile micelare trec prin diluare și la 
urcarea temperaturii în soluții moleculare de compoziţie con- 
stantă. Agregării în micel îi corespunde o mărire. a rotației spe- 


cifice. | _ 


IDD... 


FI] Mnt a 
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XXVII. STAREA DE GEL ȘI PROPRIETĂȚILE EI 
| 1. TRECEREA IN STAREA DE GEL 


La cercetarea fenomenelor de frecare internă la soluri s'a 
dat atenţie viscozităţii. structurale, care corespunde, după cum 
au arătat lucrările lui Svedov !), existenţei în soluri a unui modul 
de tăiere caracteristic corpurilor solide. Să facem cunoştinţă cu 
unele caracteristice ale corpurilor solide. Să ne închipuim în . 
interiorul corpului solid (fig. 140) două plane paralele AB şi CD, 

| $ să „_ perpendiculare pe pla- 
nul desenului. Planul 
CD este imobil, iar pe 
suprafața planului AB 
sunt ' dispuse uniform 
forțe paralele, în direcția 
arătată de săgeată, unei 
unități de suprafață re- 
venindu-i o forță egală 
cu D. Sub influența a- 
„Fig. 140. — Deformaţia elastică a „cestei forțe se va pro- 
unui corp solid. | "duce o deplasare a 
| | planului AB şi a tutu- 
ror planelor intermediare între AB şi CD, din care cauză dreapta 
G va trece în poziția E'G şi va forma unghiul w numit unghi 
de deplasare. Măsura detormării corpului solid este. 


Ne v > > i A i F m 


mrm eue aea 


Ax 
t (0 == — 
2 a i 


~ 


unde | | 


Cum unghiul » este deobicei mic, putem egala taagenta cu un- 
ghiul (exprimat în radiani). Vom avea: 


1) F, Șvedov, J, de phys., théor. et appl. 8 (1889). 
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ps 
După legea lui Hook avem : 
p=wG, 


“unde G este modulul de tăiere, 
Să notăm prin f forța aplicată suprafeţei E F L K, care se 
află în planul AB ; atunci 


| = PA TE NE AX, 
Şi: x 
de- unde E a l i 
o fx 
i SAX 


Modulul de deplasare determină proprietăţile elastice: ale 
solurilor. La îndepărtarea forței f, deformarea dispare. 


==. * 


și E F” F” E se întoarce la locul inițial E F L K. In cazul unor 
forțe mari se produce o deformare, care nu mai dispare complect 
odată cu f, — se obține o deformare reziduală : F’ G nu se întoar- 
ce în poziția EG, ci în poziția GN. La creșterea forţei f, atât de- 
formarea totală cât și cea reziduală cresc mai departe, până când 
se va produce distrugerea corpului la o oarecare forţă limită fı 
“Când apare primul semn de deformare reziduală se spune că s'a 
“atins limita de elasticitate. J 
In prezența așa zisei viscozităţi structurale, solurile capătă 
însuşirile unui. corp solid, caracterizate prin ‘coeficienții citați: 
deformarea, modulul: de deformare, deformarea reziduală, limita 
de elasticitate, | 
Pentru lichide, oricărei forțe apticate, infinit de rnici, îi co- 
respunde deplasarea unui strat de lichid care rămâne în noua po- 
ziție şi după dispariţia forţei (lichid real sau newtonic). = 
Cercetând modulul de deformare şi deformarea reziduală, 
putem! să ne facem o imagine despre trecerea sistemului dim sta- 
rea de. lichid în starea de corp solid, în azur nostru din,sol, în 
el. Acest studiu se poate face în viscozimetre capilare la dife- 
Îi restul In acest caz (vezi fig. 37) segmentul OA de pe axa 
absciselor reprezintă forța la care se produce distrugerea corpu- 
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lui solid (f): Acest fenomen se observă mai comod în instalaţia 
fo'osită de Svedov. Schema unei astfel de instalaţii constă din ur- 
mătoarele (fig. 141). ci E 

Un corp cilindric sau sferic 1, suspendat 
de un fir elastic 2, ss introduc: întrun me- 
diu lichid, care se găseşte în vasul 3. Firul 
este fixat la partea superioară de un cap 
gradat 4, cu ajutorul căruia se poate roti 

- capătul de sus al firului cu un unghi oare- 
care. Capătul de jos al firului este fixat de 
cilindru şi prevăzut cu oglinda 5. 

La rotirea capătului superior al firului cu 
un unghi e, datorită elasticității sale firul va 
roti cilindrul 1 şi după un timp oarecare se 
stabileşte un echilibru.. caracterizat prin un- 
ghiul $. In cazul lichidelor, oricărui unghi 
de rotație v, al căpătului superior al firului 


Fig. 141. — Schema 
aparatului lu: Svedov. 
© 1— corp ciiindric; că : : 
2— fir: E ee 4—cap 2 îi corespunde un unghi egal de rotaţie Yù 
gradat; 5 — oglindă * al cilindrului. Dacă mediul are proprietățile 

wf unui corp solid, atunci unghiul de rotație al 


„o capului gradat 4 este întotdeauna mai mare 
decât unghiul e, al cilindrului. Rotind capul cu diferite unghiuri, 
se poate găsi un unghi care caracterizează limita de elasticitate, 
deformația reziduală și rezistenta structurii solide la ruperea ei 1). 
De ex., la o concentrație de 0,3% .a solurilor de gelatină se con- 
stată un modul de tăiere care crește repede, cu mărirea concen- 
traţiei 2). TES br 


„Sistemele coloidale, care..posedă:.proprietăţile unui corp so- 
lid le vom denumi geluri. După cum se vede din exemplul citat, 
f A Li. Lupa, cr | 
este gréu de găsit o limită netă între starea solidă şi lichidă — 

de fapt aceasta nici nu există. Se poate spune că sistemele cu o 
concentrație mică: a fazei disperse deosebit de liofobe, sunt li- 
Chide adevărate. La. mărirea..concentraţiei;-în-special--la--solurile. 
liofile, sistemele capătă. însuşiri -din--ce în ce mai pronunţate de 
corpuri solide. Gradaţiile durității acestor sisteme sunt foarte 
în mari, incepând dela gelurile mobile de gelatină până la durita- 
Bi: tea 'cremenei și opalurilor. © ` ~ j l 
Din geluri fac parte cauciucul, celuloidul, cleiul, gelatina, 


"Neg amet pe ot apa Praga 


N 


Ai te e ESI e AREA pa i 
van 1) Rohloff u. Schinijo, Phys. L. 8, 442 (1907): E. Hatschek u. R. S. 


„Jape,, K.. Z. 39.300 (1926); R.. Rei 
PR“ yY f Jes i SO); dr. ger, Phys. Z. 8, 537 (1907): 
serap 2); Th, Svedberg, Chimia coloizilor (trad.). 217, .M. 1920. 
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multe țesuturi de origini animale sau vegetale, pielea, fibrele 
textile. Tot geluri sunt majoritatea produselor industriei alimen- 
tare ca de ex, coca, pâinea, marmelada ş.a, 


2. STRUCTURA. GELURILOR 


Pentru formarea unui gel nu este necesară o: concentraţie 
"mare a substanţei. Asilel, se știe că germaniatul de calciu se 
„transformă în gel la un conţinut de 99,835% apă. In laboratorul 

autorului s'a reușit obținerea gelurilor de hidroxid de fier (Ca- 
banov 1). cu un conţinut neglijabil de _Fe(QH)s. | 


A Corpul animalelor este un gel: astel, la meduză conținutul 

Tome Ee a NO a a o ea i s apja z 
E de substanță uscată reprezintă abia 1%, iar 99%% procente revin 
> ( Ra 


apei. sa A Ta: a Ei ! | 
Agarul capătă structura de gel la o. concentraţie de apro- 
ximativ 0,1%, gelatina—la 0,5%. e 
„Se naște întrebarea : în ce fel o cantitate atât de mică de 
substanță coloidală poate da un sistem cu proprietăţile unui corp 
solid ? i | 
O astiei de structură este posibilă datorită unor particule 
foarte asimetrice, care atingându-se „prin „capetele..lor. alungite, 
dau o rețea.spaţialăzajurată, așa cum se vede în fig. 142. 
Intr'adevăr, micelii hidraţilor = 
de fier,- de- aluminiu au forma de 
plăci, la pentaoxidul de vanadiu | 
micelii sunt în formă de ace, iar 
coloizii organici cu un grad mare 
de polimerizare, care formează. 
uşor geluri, constau întotdeauna 
din mo'ecule sau imiceli lungi, ti- 
litormi. - 
Unirea micelilor într'o reţea | 
„poate fi atât de puţin rezisten- h 
tă, incât este suficientă o scuturare pentru ca să se producă dis- 
trugerea structurii și să se obțină un sol care, rămânând în re- 
paus, poate gelatina din nou. O astlei de operaţie poate fi repe- 
tată de mai multe ori, Fenomenul a fost descris de noi sub nu- 
mele de tixotropie. g 
Ultramicroscopul a jucat un mare rol în rezolvarea pro- 
blemei despre structura unei substanţe în stare de gel și a arătat 


Fig. 142. — Structura -geluiui. 


—— 0 y o 
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„că gelul are o structură extrem de lină (Zsigmondy 1) ceeace con- 
cordă cu părerea exprimată de Negeli în anul 1879. 
Dacă se studiază la ultramicroscop gelificarea gelatinei 2) 
0,5%, se observă nenumărați submicroni care se unesc treptat 
în fulgi. La început, particulele care formează fulgii se găsesc 
încă în mişcare browniana, care însă nu este atât, de pronun- 
tată ca la „soluri. Cu timpul, această mișcare se. încetineşte şi 
fulgii devin mai rezistenți. Un tablou analog a observat și 
Usher 3) la gelificarea unei suspensii de cauciuc ; particulele izo- 
late de cauciuc se unesc în conglomerate în formă de lanţ, care 
au la început o mișcare ondulatorie. Treptat, lanţurile devin mai 
puţin mobile, tot câmpul vederii se umple cu particule conto- 
pite imobile. Solul gelatinat prezintă un tablou foarte diferit de 
cel al unui sol coagulat. 

In funcție de structura micelilor (solidă sau elastică), de ca- 
racterul şi rezistență legăturilor lor, se obțin sisteme. neelastice 
(solide) cu legătura particulelor imobilă, de exemplu gelurile so- 
lide de acid silicic şi sisteme elastice, asemănătoare cauciucului, 
“cauciucului vulcanizat, gelatinei. O - 


| Astiel sistemul se compune din două faze: prima care for- 
| mează scheletul gelului și îi conferă proprietăţile unui corp solid, 
' compusă din miceli legaţi în reţele filiforme (câteodată această 
structură este celulară, iar pereţii celulelor nu sunt continui, ci 
| poroşi), şi a doua fază este lichidă și umple toate golurile acestui 
„schelet. | | i h pri il 
Lichidul care umple golurile este fie un mediu pur, de ex. apă 
sau solvenţii organici, dar cel mai des el este o soluţie a sub- 
stanţei, care formează pereţii scheletului  gelului. Astfel, gelul 
de gelatină este “format din pereţi construiți din gelatină solidă, 
ale căror spaţii sunt ocupate de o soluţie diluată de gelatină 
(Hardy, Freundlich). 
„Cât de mici sunt intervalele între partea structurală solidă 
a gelului, se vede din aceea că elasticitatea vapori.or lichidului, 
care umple aceste capilare înguste are o presiune mult mai scă- 
„Zulă, ceeace a făcut pe unii autori să presupună formarea anumi- 
tor combinaţii chimice între lichid (apă) şi pereți. 
Pe baza valorii tensiunii vaporilor de- lichid în capilarele 


' a 2 R. Zsigmondy, Zur Erkentnis der Kolloide 180 (1905). 
i St pe rasimann, Z. Anorg. Ch, 73, 125 (1912); K. Z. 11, 145 (1912). 
ai ) F..L. Usher, Proc. Roy, Soc. L (A) 125, 143 (1929). 
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gelului de acid silicic, Zsigmondy!) a găsit pentru diametrele 
capilarelor valori între 5 și 10 mn, Aceste capilare ocupă aproxi- 
mativ 30-60°% din volumul total, ceeace denotă că suprafaţa spe- 
cifică este mare. 

Rabinovici și Fortunatov?) au folosit ideea lui Zsigmondy 
şi Bachmann pentru determinarea mărimii porilor după scăde- 
rea tensiunii de vapori a lichidu.ui din capilarele corpului poros, 
apiicând pentru cazul apei (1—15%) formula lui W. Thomson (76) 


Ii et RL POL pis 4,19.10-8 
1» Jo s M ET sa ] e o 
. În D 


unde p este presiunea vaporilor de apă deasupra unui capilar 
de rază r, po — presiunea vaporilor de apă pe suprafața plană 
a apei. zi a CE poot 
| Ei au dat o metodă pentru calcuiul mărimii porilor și au de- 
terminat porozitatea lor. | i 

In acest caz se numește porozitate (porozitatea volumetri- 
că) procentul din volum care revine golurilor ocupate_de lichid 
față de volumul total al corpului. Metoda dă numai valori aproxi- 
mative (corpurile poroase pot fi considerate după structura lor 
ca scheletul „gelului“*). a II e: : 

Cercetarea cărbunilor comuni de lemn şi a cărbunelui acti- 
vat a arătat că. porozitatea cărbunilor comuni se datorește în spe- 
cial porilor mari, în timp ce porozitatea cărbunelui activat se da- 
torește mai cu seamă microporilor (10 mp). 

Corpurile poroase nu au numai pori de aceeași secțiune 
transversală ; deobicei porii sunt de diametre foarte diferite, în- 
cepând cu diametrele care corespund mărimii unei particule 
coloidale, până la cele vizibile la măriri foarte mici sau chiar cu 
ochiul liber. Porozitatea volumetrică poate fi reprezentata ca o 
funcţie a repartiţiei volumului porilor după mărimea razei lor. 
I Gelul are o structură foarte încâlcită, filiformă, cu un foar- 

-te mare număr de spaţii capilare ; aceste spaţii au uneori gâtuiri 
în care lichidul poate pătrunde cu greu. S l 
La construirea gelurilor participă micelij coloidali ai soluri- 


DR. Zsigmondy, Koloidehemie 50, 5 Auil. 1995. 
2) M. Rabinovici și N. Fortunatov, Z. angen, Ch. 41, 1222 (1928). 
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lor; deaceea toate proprietăţile pe care le aveau micelii solurilor 
vor trece şi asupra părții structurale a gelului cu foarte mici va- 
riaţii și anume : 
$ 1) Suprafața scheletului gelului are un potențial Ų deși 
î acesta poate diferi ca valoare de potenţialul 6 al particulelor 
solului. E clar că la formarea scheletului, când particulele trebue 
“să se atragă, potenţialul $ trebue să aibă o valoare limită mi- 
nimă — critică, la care este posibiiă ciocnirea particulelor. De 
aici putem observa asemănarea între gelatinare și coagulare, și 
după cum în al dciisa proces avea o mare însemnătate . starea 
isoelectrică a pariiculelor, tot „aşa și în procesul de gelatinare 
starea isoelectrică își are rolul său. | 


2) Particulele coloidale sunt înconjurate cu un înveliş de 
solvent şi numai în locul de atingere a particulelor e posibil ca 
solvatarea și potenţialul & să fie mai mici. 

3) Pe suprafața complexă a gelului se produc toate fenome- 
nele superjiciale care se cunosc pentru 'soluri. La aceste feno- 
mene se referă și adsorbția.. | | 
i In capitolul referitor la adsorbţie,. 
am cercetat adsorbţia cu cărbune. Un | 
alt adsorbant tehnic important îl cons- 
titue fibrele industriei textile a căror | 
capacitate de adsorbție se foloseşte, 
des în vopsitorie. ` 
= Pentru explicarea marii capacităţi ____ 
de adsorbție a gelurilor, în. tab. 80 


„ suiit” dăte valorile suprafetelor speci- 
fice ale câtorva UDE e. Pie 


Sarcina electrică pe suprafața mi- 
„celilor gelului are aceeaşi origină, ca 
şi la particulele coloidale. Determi- 


a bar 
| AR 3 >. :ı harea sarcinii în acest caz a fost cer- - 

$ E 4 > Z cetatä mai sus. 
a Fig."143, —'Schema construcției Roentgenograma  gelurilor anor- 


AI pe aoee și molecu de ganice este analoagă roentgenogra- 

“d f 1. miceli neorjentați; 2. Orientarea mei solurilor. Adesea gelurile orga- 
micelilor la întindere, nice — cauciucul sau alți compuşi cu un 

bengi ot f grad mare- de polimerizare - nu dau 

penzi clare, ci un inel foarte difuz (spectru amorf) şi numai la 

intindere SR observă spectre, analoage spectrelor fibrelor. Acea- 

Sta denotă că prin întindere, micelii aranjați desordonat se 
„orieritează în lungime în direcţia forței active. | 


Li 
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Prezența unui spectru amorf în spectrul fibrei arată că în 
miceli nu există o orientare complectă a moleculelor: lungi în 
fascicole paraleie, cât și prezența unei părți neorientate. In mi- 

celi, capetele moleculelor nu se orientează paralel, ci sunt în- 
dreptate în spaţiu în lungime, fără nicio ordine, aşa cum se vede 
din fig. 143, unde in poziţia I se arată starea unui sistem nein- 
tins, iar în poziţia II orientarea micelilor la întindere. In multe 
cazuri, moleculele lungi ale compușilor macromoleculari formea- 
ză un gel, împletindu-se une.e cu altele. | 


Tabela 80 


Suprafaţa specifică a unui gram de substanţă 


Substanța So cm? | „So mz 5 
silicogel . . `... . 1|:0,1—0,5.107| 100—500. 
cărbune animalt) . . | 0,2107 200 
cărbune activat . . .. | 0,3—1,0.107 į- 300—1000, 
siloxen 1)... s o jee » 0,35.107 | 350 

“o gelatina?) e... O 114410 | 100 


celuloza 3)- . e.e. 1—3.107. 1000-3000, _ 


3. USCAREA ȘI HIDRATAREA SISTEMELOR GELIFORME 


Gelul reprezintă un sistem..din.două faze.: 1) lichid-solid sau 
2) gaz-solid. Vom denumi primele sisteme, liosisteme, iar cela- 
lalte — xerosisteme. Este indispensabil de a stabili în ce raport 
se găsește lichidul (gazul) față de substanța solidă din gel: dacă 
se formează anumiţi compuși sau dacă lichidul este reţinut prin 
forțe fizice. | | j 

Van Bemmelen 4) a fost primul care a cercetat această pro- 
blemă studiind variaţia tensiunii de vapori a apei în procesul us- 
cării gelurilor neelastice (SiO2, Fe2Os, ş. a.) la temperatură con- 
stantă. . | | 

ndi anillarchemie. 1, 323, 4 Auil. (1920). 
A ta Părea nt ch. 151, 129 (1930). 


resele fizicei 10, 325 (1930). | | 
Aa, E MR Z. anorg. Ch. 30, 265 (1902) Die Adsorbtion, 
Dresden, 1910; A: V. Racowschi, Studiul adsorbţiei M.. 1931. . 
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Zsigmondy 1) (1911) și Bachmann au controlat cercetările 
lui van Bemmelen și au dat explicația acestui fenomen. 

Să cercetăm in ce constă procesul de deshidratare. Să luăm 
SiOx, care conţine la 1g de gel m grame H:O şi este în echili- 
bru cu vapori de apă cu tensiunea P. Starea de echilibru a aces- 

tuj sistem pe care o vom numi inițială, vă fi reprezentată prin 
punctul D (fig. 144). 

l Să introducem acum acest preparat intrun spațiu cu o ten- 
siune de vapori Ps, atunci întrucât Pı<P, geuul va pierde atâta 
apă, până ce se va stabili o ncuă stare de echilibru între tensiu- 
nea de vapori P, şi cantitatea de apă m. Această nouă stare a sis- 


pete 


4 - i 4 . Mı Mə 


"Fig. 144. — Isoterma de uscare și hidratare. 


temului o vom nota prin punctul Bi. Sistemul se poate trece trep- 
tat din starea D în starea Bi, variind tensiunea. de vapori dela P la 
P.. Notând toate stările de echilibru ale sistemului vom obține 
o serie de puncte care dau dreapta BD. Acum să aducem sis- 
temul din starea Bı într'un astfel de spaţiu în care el se va găsi 
din nou în echilibru cu vapori de tensiune P. Pentru aceasta vom 
introduce treptat gelul Bı în spaţii cu tensiuni de vapori tot mai 
mari; astiel se va produce absorbția apei. Notând toate relațiile 
de echilibru între P şi m în limitele dela P la Pı vom obţine 
curba BD;, la capătul căreia, în punctul Dı, gelul se va găsi din 
nou sub presiunea de vapori P, dar după cum arată experienţa, 
e] va conţine mult mai puţină apă (m:< m). De aici rezultă ciar 
ca procesul 'cedării apei și absorbția ei din vapori seste în cazul 
de față ireversibil. Acest proces ireversibil este legat de urmă- 
torul fenomen. Când gelul pierde apa, variind după dreapta DB, 


1 
mee me mrep e a —— paa aa 


1) R. Zsigmondy, Z. anorg. Ch. 71,356 (1911); 75, 189 (1912). 
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volumul lui se micşorează, La hidratarea lui după dreapta BD: 
volumul nu se mărește până la vechi.e dimensiuni, ci rămâne 
mai mic; deaceea sistemul nu poate absorbi din vapori vechea 
cantitate de lichid. | 
Dacă vom usca în aceeași ordine gelul D,, sistemul va trece 
treptat prin toate punctele curbei BD. şi va ajunge până la 

A punctul Ba, adică are loc un proces reversibil. 

In acest fel se produce deshidratarea până la punctul B, în 
care se observă o inflexiune a curbei (punct de inflexiune). După 
acest punct pierderea apei se produce la o tensiune de vapori 
aproape constantă (AB este paralelă cu axa absciselor) printr'un 
proces care este din nou ireversibil. Nu se mai produce aproape 
deloc o nouă comprimare a sistemului, capilarele rămân constan- 
te şi în consecință şi tensiunea de vapori deasupra meniscurilor 

" capilarelor va fi aproape constantă, ceeace indică curba AB. 

Dacă gelul care se usucă după curba AB din starea deter- 
minată prin punctul A+, se introduce din nou într'o atmosferă 
umedă, el va începe să absoarbă vapori după dreptele AC și 
CDs, iar la uscare va pierde apa după dreptele D=C, CB și BA. 

Pe măsură ce se usucă după curba BA, apa din capilare dis- 
pare, capilareie se umplu cu aer (proba începe să se turbure) și 
numai pe pereţii lor rămâne apa absorbită adsorbtiv. In punctul 
A dispare toată apa din capilare. După punctul A are loc numai 
îndepărtarea apei adsorbite, după curba AE. Acest proces este re- 
versibil și gelul uscat (punctul E) fiind plasat într'o atmosferă 
umedă va adsorbi din nou apa din vapori, după aceeaşi curbă EA ; 
după punctul A absorbţia vaporilor .nu se face după curba AB, 
așa cum s'a făcut uscarea, ci după curba tensiunitor mai mari AC. 

Sistemul hidratat după curba AC va trece la uscare întâi prin 
punctul C al începutului dreptei, iar apoi uscarea lui se va face 
după punctele dreptei CBA până la starea iniţială, determinată de 
punctul A, Astfel, cedarea apei și absorbirea ei din nou se fac 
după un proces ciclic. Un astfel de proces se numește hysteresis , 

La . hysteresis, sistemul va trece din punctul limită A în 
starea finală, determinată de punctul C’, dacă el va îi plasat în- 
tro atmosferă cu o tensiume mai mare de vapori; uscarea se 
face după o altă curbă AKC’ (la valori mai mici aie presiunii P), 
dar sistemul se întoarce din nou în starea inițială — punctul A. 

Din acest raționament se vede că la uscare se produc mai cu 
seamă procese fizice: 1) la început, la cantități mari de ume- 
zeală avem apă, care se găsește în capilare şi care le umple, 
Supunându-se legilor capilare obișnuite (curbura meniscului); 
2) la uscare mai avansată, apa capilară dispare treptat și siste- 
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mul construit constă din apă capilară lichidă, care umpie în parte 
capilarele, şi din apa de adsorbţie în capilarele goale ; 3) după 
uscarea întregii cantități de apă capilară rămâne numai apa re- 
ținută adsorbtiv, în echilibru cu tensiunea ei de vapori, supunân- 
du-se isotermelor obişnuite de adsorbție (procesul reversibil EA) i 
4) punctul E arată existența unui sistem cu un oarecare conținut 
de apă, dar care nu se supune echilibrului de adsorbţie: ea poate 
ii îndepărtată numai prin încalzire puternică, Sistemul pierde apa 
sa după dreapta EO. Inilexiunea bruscă a curbei în E indică posi- 
bilitatea existenţei unor compuși chimici — apa de hidratare. 

La pierderea apei din geluri şi la absorbirea ei au loc „două 
procese: adsorbția și condensarea capilară. Aceste două fenomene 
sunt după fatura lor profund diferite. Primul fenomen decurge 
conform. presupunerii lui Langmuir și duce ia adsorbția sub in- 
fluența forțelor de. adsorbție: el se termină prin formarea - unui 
strat monomolecular saturat de adsorbţie. In figură, acest proces 

"este reprezentat prin porțiunea EA — el este un proces de echi- 
ibru perfect reversibil, corespunzând presiunilor mici ale vapo- 
rilor ce se adsorb. | 

| La o tensiune mare de vapori se formează un strai monomo- 
lecular. In micropori are loc contopirea straturilor monomolecu- 

-| lare şi apare un menisc concav în capilarele cele mai subțiri. După 
apariția meniscului începe fenomenul de condensare capilară, 
'comform teoriei lui Thomson, exprimată prin ecuația : 

a ROT 29 M Po 

; pe In 
[i RT „0 j pı l 

Această ecuație arată că cu cât porii sunt mai mici (cu cât 
r e mai mic) cu atât'e nevoie de o tensiune de vapori mai mică 
pentru condensare. Pe măsură ce porii se umplu cu lichid, 
rămân neumpluți pori din ce în ce mai mari ṣi pentru umplerea 
19T e nevoie de o presiune tot mai mare de vapori. 

; Umplerea porilor și formarea meniscului este în legătură cu 
udarea suprafeţei porilor, Dacă suprafața nu este ocupată în în- 
tregime de stratul monomolecular de adsorbţie, ci sunt ocupate 
numai centrele ei active, atunci udarea nu va fi complectă, me- 
Niscul va avea o rază de curbură mare şi se va produce fenome- 
riul de întârziere; însă cedarea apei pe baza aceleiași formule a 


lui Thoms n va. decurge normal t); In aceasta rezidă probabil 
cauza hysteresisului. 


Trebue menționate aici incă două fenomene care se observă, 


=el) MM, Dubinin, J. F, H. 5, 155 (1934). 
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unul la adsorbție, iar celălalt la condensarea capilară. Primul este 
în legătură cu mărirea vo.umului (îmbibarea), care s'a constatat 
şi la cărbiini (cărbunele se umilă la, adsorbţia gazelor şi vapori- 
lor 1); forțele de adsorbţie presează substanţa: adsorbită-în porii 
de dimensiuni moleculare și astfel îi deplasează 2), Formarea me- 
aiscului concav trebue dimpotrivă să strângă porii. | 

Am supus unui studiu mai amănunțit, procesul adsorbției va- 
porilor (cedării lor), pentru a arăta complexitatea lui şi a explica 
curba lui van Bemmelen.  ' 

Şi coloizii organici au fost studiaţi de un șir de autori; ast- 
fel, Racovschi 3) a studiat fenomenul uscării amidonului, celulo- 
zei (vată, hârtie de filtru) și a arătat că la hysteresis procesul 
este ireversibil. | , 

Viteza cu care se deshidratează „sistemele geliforme sau in- 
vers, viteza cu care sistemele uscate absorb vapori, este consi- 
derabilă la începutul procesului; mai departe se produce o înce- 
tinire bruscă a procesului. o, | 

La cercetarea uscării s'a îndreptat atenţia asupra faptului 
că la început cedarea apei se face destul de repede, iar apoi, când 
rămâne o cantitate mică de apă, uscarea se produce foarte încet. 
Apa, care e cedată greu, formează un strat legat solidar de mi- 

_celii gelului” (cu' scheletul lui) și este acea apă legată de care s'a 
vorbit la cercetarea învelișului apos din jurul particulelor caloi- 
“dale. Acest strat de apă din jurul scheletului solid al sistemului 
este adesea monomolecular. Determinarea cantităţii de apă legată 
după metoda determinării tensiunii vaporilor de apă la uscare a 
fost făcută de un şir de autori t). Vom indica datele obținute de 
Briggs pentru o serie de geluri hidrofile: 


TE agar o ooo. 0,37. g 
d | | | fibrina . + 033 i 
gelatina | „pu 08ă n 
guma arabică 032 
caseina 0,18, 


„Aceste date arată câtă apă în grame este legată de i g 'de 
substanță coloidală uscată. Apa legață are unele proprietăţi fizice 
deosebite. în comparaţie cu apa obișnuită, de ex. ea înghiață mai 
greu şi este un solvent rău. iii 

1) E. Meehan, Proc. Roy, Soc. L. (A) 115, 199 (1927); D. N. Bangham 

a. N. Fakhoury, Proc: Roy Soc. L. (A) 130. '81'(1934) D. Mac:Bain, Adsorb- 
tia gazelor şi vaporilor -din corpurile srlide (trad.) : ONTI, 1934., 
2) M. Polanyi, J. F.H. 5, 148 (1934). f l că 

„ 8) A. V. Raenvschi. Studiul 'adsorbției M. 1913. _ P 

~ `°4) A. Hiel, Proc. Rov. Sre. È. (B) 106, 445, 447 (1930); D.'Briggs, J. 
Phys. Ch. 35, 2914 (1931); 36, 367 (1932), PP Mea tt Pe Samara at 
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4 
4. IMBIBAREA 7 


Un alt fenomen caracteristic care se observä la sistemele 
geliforme este îmbibarea. , , | i 

Cercetând problema despre hidratarea și deshidratarea siste- 
‘melor geliforme care se găsesc în fază gazoasă, s'a observat că 
“la absorbția vaporilor sistemele coloidale nu crese numai în greu- 
itate, dar și în volum. Acest fenomen se numește îmbibare. La 
îmbibare în fază gazoasă mărirea de volum este relativ neglija- 
bilă. Fehomehul atinge valori mai mari la introducerea sisteme- 
lor co'oidale uscate în lichide. La îmbibarea din fază gazoasă pre- 
domină fenomenele de adsorbţie, la îmbibarea din fază lichidă pre- 
domină fenomenele care sunt în legătură cu difuziunea şi osmoza. 

Dacă se introduce un volum oarecare de substanţă coloidală 
geliformă într'un lichid, nu se produce, numai pătrunderea apei în 
pori, dar şi o mărire de. volum. S'a tăiat o fâșie dintr'o placă de 
cauciuc, i s'a făcut o incizie longitudinală și s'a suspendat pe 
marginea unuj pahar cu benzen (sau cloroform, eter etc.) astfel, 
încât jumătatea stângă a fâsiei să rămână în aer, iar jumătatea 
dreaptă în lichid. Chiar după 15-20 de minute s'a putut observa 
o variaţie mare a volumului părţii drepte îmbibate. 

Gradul de îmbibhare se măsoară prin cantitatea de lichid absor- 
bită de 1 g de- coloid. . | 

La uscare, gelurile pierd lichidul, micşorându-şi volumul. La 
o introducere repetată în lichid gelul uscat se îmbibă din nou până 
la limita anterioară. Această proprietate o au gelurile elastice, 
la care se poate observa cel mai bine fenomenul de îmbibare. Din 
ele fac parte foarte mulţi coloizi organici. - l 

Cantitatea 'de lichid absorbit întrece. deobicei de multe ori 
greutatea substanţei uscate ; astfel, gelatina poate absorbi o can- 
titate de apă de 10-14 ori mai mare decât greutatea si. Gelurile 
neelastice pot absorbi lichidele cele mai diferite : de ex. SiO2 solid, 
introdus în apă sau benzen își umple golurile cu apă sau benzen, 


fără ag schimbe volumul. 
a îmbibare se observă o capacitate selectivă : gelatina se 
îmbibă în. apă. dar nu.in benzen, cata ri iati RR Această 
capacitate selectivă de îmbibare este în legătură cu udarea si în 
f consecință și cu formarea unui învelis lichid în jurul micelului 
i care formează gelul: deaceea substanțele care se îmbibă trebue 
| să fie liofile ; astfel. gelatina. pielza sunt liofile față de apă, cau- 
ciucul fată de un alt Jichid, de ex. benzenul. ` 

Unul și acelaş gel se poate îmbiba diferit în diverse lichide. 

$ Cauciucul se imbibă cel mai bine în derivații cu sulf (CS2) şi ha- 

logenați ai hidrocarburilor, | 


: è i Petr 
` ' ad f 
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Procesul de îmbibare se produce până la o limită oarecare. 
După un timp oarecare se atinge volumul limită. Odată cu îmbi- 
barea se poate produce și disolvarea parţială sau totală. In acest 
caz îmbibarea este un stadiu preliminar înainte de disolvare. Cu 
urcarea temperaturii îmbibarea crește, crescând și solubilizarea. 
Intensitatea fenomenelor de adsorbție și de solvatare scade cu 
creșterea temperaturii. 

La îmbibare, lichidul nu se distribue numai între micelii care 
compun scheletul sistemului geliform, ci în unele cazuri pătrunde 
chiar în interiorul micelului. Deaceea se disting două feluri de 
îmbibare: intermicelară și intramicelară, când lichidul pătrunde 
în miceli, solvatează diferitele catene ale valențelor principa:e. 
distanțând astfel fascicolele de: molecule lungi. Metoda cea mai 
practică pentru a.distinge cele două cazuri este cercetarea roent- 
genografică (Katz 1). In cazul unei îmbibări intermicelare roent- 
genograma Debye-Scherer, atât a substanţei uscate, cât și a celei 
imibibate, este una şi aceeaşi, aşa cum avem la fibrele vegetale 
“de celuloză. In cazul îmbibării :întramicelare, diagrama variază, 
ceeace se observă la îmbibarea eterilor celulozei în lichide orga- 
nice, (Katz, Hess, Trogus) a inulinei ș. a.2). 

La îmbibare se observă o micșorare a volumului de lichid — 
fenomenul de contracție. | | 

La studiul procesului de îmbibare trebue să se distingă două 
mărimi: limita de imbibare și viteza de îmbibare. Limita de îm- 
bibare se caracterizează prin cantitatea limită de lichid absorbită 
de unitatea de greutate sau de volum de co!oid. Această mărime 
depinde de elasticitatea geluiui, de rezistența lui, de capacitatea 
de a se disolva (peptiza) și crește mult cu urcarea temperaturii. 
Viteza de îmbibare depinde de îrecarea internă a lichidului absor- 
bit, de elasticitatea gelului și relativ puţin de temperatură. 


5. VITEZA DE IMBIBARE - 


Imbibarea nu se produce instantaneu, ci cu o viteză oarecare. 

Pe baza experiențelâr: lui Hofmeister asupra îmbibării cleiului şi 

agarului, Pascheles (1897) a arătat că vitezei de îmbibare i se 

poate aplica formula obișnuită pentru viteza unei reacții chimice 

de ordinul întâi: i 

| d î (153) 
re > A (We W), 


DJ. R. Katz. K, Beih. 9, 1 (1916). 
„2 H. Freundlich, Kapilarchemie II, 686, 1932; K. Hess, Chimia cetulozei 
Şi a însoţitorilor ei (trad.) ONTI, 1934. 
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ri :3 cantitatea de lichid absorbită la îmbibare de 1. g gel 
AEV NE irigat Wæ — cantitatea limită de lichid absorbit 
la imbibare, la o presiune exterioară dată. Integrând ecuaţia (153) 
obținem formula vitezei de îmbibare, analoagă formulei date de 
Noyes și Witte — încă în anul 1897 pentru viteza de disolvare a 
substanţelor dispersate molecular: 


aa l Wo p 
ne In Wa ea i (154) 


După cum se. vede din ecuație, imbibarea de culege după. for- 
mula pentru viteza. unei reacţii chimice. de ordinul Í. Din datele 
tab. 81 (Pozniac) se vede cât de mult corespunde formula (154) 
realităţii. DERT | | 


Și “Tabela 81 
Viteza de. îmbibare. a. cauciucului 
(t= 18, presiunea 1120:g (cm?) = ` 


„în minute | Wexperimental| ` A calculat. 
eii i 0905 |" "002. 
P sii]. 01224 + | + .040022 -.. 
0215 | 04418 > f - 0,0022 
i ° as | 08002 | 0,0020 
pane o | 1420 | 0;3076” `| 0,0018 
aaa asaza A40. | 03194 | 0,0017 


: P E we PE 
Ai 


arte “Eeuăţia” întbibării: (153) .se-rezolvă- foarte- ușor prin metoda 
- grafică, Pentru aceasta se trasează curba de îmbibare W —-7 
„Şi pentru diferite valori W se găşesc vitezele, ducându-se tangen- 
tele AB (fig, 145), 0. o Ve 
Pantele tangentelor sunt egale cu vitezele de îmbibare tg e = 


d e 
= yr Pentru diferite valori W.. Ecuația (153) poate fi dată sub 


e 
x 
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forma Fi 
W = Wae — A ate mat i 


j k d b . . A t 3 - mi 
a 5 şi ad sunt variabile iar e constant, ecuaţia este 
DE 3 o TD . 


xi . A | | 4 3 , d y (F par: 
“cea a unei drepte. Deaceea, punând coordonate `W şi CI tig: 


146) obținem 


"3 


„Fig. 145. Relaţia între W şi = 


eawn 


Fig. 146. Relația între W și du 
-= 


A ... . = 
- y 


0 dreaptă, unde KO = Wp = W la i = 0 şi OL = A Wy» 


—-. A 


căci la W =0, Wo = w K. De aici determinăm `märimilē | 
constante Wœ şi A. ty 20, AR 
ii Inafară de aceasta, existenţa unei relaţii liniare între viteza 
a și cantitatea de lichid adsorbit (W) indică direct âplicabili- 
tatea ecuaţiei (153). Posibilitatea de a determina We cu. anti- 
cipaţie este foarte reală, căci valorile experimentale (finale) suni 
de foarte multe -ori denaturate -prin fenomenul disolvării substanz 
tei ce se îmbibă, Constanţa lui A nu se observă la începutul pro-: 
cesului. | | Pi a a sad gis 4 
Ecuația 1) vitezei de imbibare (154) a fost coniirmată prin | 
1) Există o ecuație întrucâtva schimbată: A. Racovschi, Studiu) adsorb- 
tiei 1913, K. Z. 11, 19 (1912), A IEL ot d tenar aat pt îl ia 
28- Cpto e i e ri 4 53 $av A | Re PI 


vras 
- - > N 
a :- T E 7 i SD r 


i 
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experiențele multor cercetători, Totuși, ea nu poate fi considerată 
pe deplin exactă, din cauză că procesul de îmbibare nu decurge 
simplu. In procesul de îmbibare are o mare importanță cantita- 
tea de lichid care se găsea inițial în substanța ce se îmbibă. In 
cazul îmbibării gelatinei în apă, Ariz !) a observat o mărire con- 
siderabilă a limitei de îmbibare cu micșorarea concentrației sub- 
rl 3 stanței uscate, iar la cercetarea 
vitezei de îmbibare s'a observat 
clar că echilibrul se atinge mai 
repede în cazul gelurilor care ini- 
țial au fost mai uscate decât la cele 
umede. Grosimea plăcilor care se 
îmbibă are şi ea importanţă; plă- 
cile groase de gelatină absorb re- 
lativ mai puțină apă decât cele 
subţiri. | i 
„De foarte _mu'te..ori-—îmbibarea-- 
Timpul de mbibare este însoțită de disolvare:; în acest 
Fig. 147, — Cazuri de imbibare, Caz fenomenul constă din două 
1. imbibare fără disolvare; 2. imbi- procese; din - îmbibarea propriu 
bare cu disolvare simultană; zisă şi din disolvare. Primul pro- 
EAE E A ces este în legătură cu mărirea 
A | | volumului substanței luate, iar al 
doilea — cu micşorarea lui. Din acest motiv ecuația vitezei de îmbi- 
bare (153) se complică şi în locul unor curbe de îmbibare ascendente, 
cu:timpul se obţin curbe cu maxime, aşa cum se vede din fig. 147. 0 
bună ilustrare a îmbibării cu disolvare, este îmbibarea cauciucului 
sintetic în toluen şi în alte lichide organice?) ` 


Wlumeul golului în ml 


a -= 


6. CĂLDURA DE IMBIBARE 


__ Imbibarea este însoţiță de. degajare „de căldură. Se numeşte 
căldură de imbipare, cantitatea de idara in lda Sa care 
se degajă la absorbția unei anumite cantități de lichid de 1 g 
substanță uscată ce se iîmbibă. Căldura de îmbibare tinde către 
o anumită limită și tot către o limită tinde și cantitatea de lichid 
absorbit. Primele cantități de lichid, fecalculate la 1 g de lichid 
se absorb cu -un mare efect termic, iar următoarele — cu un efect 
din ce în ce mai mie.. 
se) Tes Arz. K, Beth. 7, 51 (1915)... - ad aoai, 

= 2) J. J. Jucov, Koll, J, I, 11 (1935); J. J. Jucov şi F. N. Simhovici, op. 
& Zav; „B” 4 (1935); S. I, Talmud și V. A. Silberman, Gaueiucul sintetic 6 (1935). 
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Se distinge căldura iritegrală de imbibare Q — cantitatea to: 
tală de căldură, eliminată în tot procesul îmbibării unui gram de 
substanță până la 
imbibare g — cantitatea de căldură degajată la absorbirea unul 
gram de lichid de către un gel uscat, sau mai mult sau mai puţin 
îmbibat. Căldura diferențială de îmbibare este cu atât mai mare, 
cu cât sistemul se găsește mai departe de limita de îmbibare 


(tab. 82). prti S 

Din datelețtab."827se vede! că ~ Tabela 82 
valoarea maximă pentru d Se  cătdurile dif iale de îmbibare. 
observă atunci când se absorb. ar A Piata 
cantități minime de apă; valoa- (după Katz) 


rea limită se poate calcula, extra- 
polând până la zero grame de = >- FA 
fichid. Căldura de îmbibare ca şi Cantitatea de apă absorbită al 
căldura de adsorbție are valori — în g la un g de gelatină ; ca 


pozitive. dica” | A pal OE Me Tr plăti BERE AER Meu 
Aproape întreaga cantitate de E e, 

căldură degajată evii canti- | DAF | EA i 

“tăţilor inițiale de lichid absorbit, 0,1030. ` S 040 

când nu se observă aproape 0,2420 © 86 

deloc o îmbibare (mărire de 

volum 2). e păi 


Toate celelalte cantități de lichid absorbit, care de fapt deter- 


mină îmbibarea, se absorb de sistem cu un efect termic neglija=: 
bil. Prima și cea mai mare parte din căldura degajată este căl- 


dura de îmbibare propriu zisă; în acest timp nu se produce încă 


0 absorbție puternică de lichid. După ce practic procesele de udare. 
s'au terminat, începe imbibarea propriu zisă, fără efect termic. 
Efectul termic care se observă nu mai este pozitiv, ci negativ — 
se produce dilatarea sistemului prin forțe osmotice şi disolvarea 
siibstanței coloidale. rai 


7. PRESIUNEA DE IMBIBARE 


Ita..o..preslune foarte mare, denu- 
bibare; ea a fost studiată de Freundlich şi 
ntre mărimea presiunii P și concentraţia c a sub- 


| La î 
mită pres 
Pozniac 


—— Dn 
vea m pe pere oma 


© 1) J R. Katz, K, Beih. 9,6 (1917). | 
2) E. Rosenbohm, K. Beih 6, 177 (1914); Rodewald, Z, phys. Ch. 24, 193 


(1897); 33, 593 (1900); S. M, Lipatov, Compuşii macromoleculari (coloizi 1o- 
fili) AN B.SS.R., 1934. 
BEEE Poul: Balti E DT E rime 
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stânței care se îmbibă, adică numărul de grame de substanță co- 
foidală uscată în 100 cme masă îmbibată există următoarea re: 


laţie : ti | 
P = Puck | (156) 


ide Po şi k sunt mărimi constante, determinate experimental, 
analog constantelor a sin ecuația de adsorbfie a lui Freund- 
n 


tich. Experiența se făcea într'un aparat special construit (fig. 148), 
care se compune dintr'up cilindru 1, cu un tub lateral 2, legat de: 
manometrul 3. 


Partea inferioară a cilin- 
drului 1 are un fund poros, 
-4, pe care se pune o placă 
din substanța de cercetat. In- 
treg spațiul din cilindrul 1 şi 
tubul 2 se umple cu mercur 
şi aparatul se introduce în- 
trun vas cu lichid 5. Lichi- 
dul din vas pătrunde prin 
fundul poros, atinge placa de 


Fig. ză e Schema aparatului oon substanță, producându-se îm- 
pen eterminarea presiunii de îmbi- ENEE 
bare. 1. cilindru; 2. tub lateral; 3. ma- bibarea, a cărei presiune se 


> mometru; 4; corp poros; 5. Vas. determină ` cu  manomeitul. 
Datele din tab. 83, calculate 

de Freundlich pe baza experiențelor lui Pozniac arată cât de bine 
coincid. valorile, determinate după ecuaţia (156), cu cele paps: 
rimentale. i 


„ Tabela 8 
Imbibarea gelatinei în apă . i 
(greutatea gelatinei = 0,0600 g; P.—0,00002704; pae 9715) 


Pin g/cm? c exp. ce calc, P în giem? c exp. i c calculat 
e App +! - 306,3 | 288 | -a120 504,4 gi n 
72 | 3171 315 4120 | 555,0 | 567- 
cir 14020 | 364,3 | -366 5120 | 6133 | 610 
i. '3120-. -. | 460,5: | 454 - 
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„Constanta P variază la dilerite lichide și diferiți coloizi şi 
reprezintă presiunea de imbibare la c = 1 (nitroceluloză în ace- 
tonă Po =305: 10 5 hemoglobina în apă Po = 3,97- 107 5). Con= 
stánta K variază foarte puţin pentru diferiți coioizi și lichide şi 
oscilează în jurul valorii 3. 
co Intre presiunea de tmbibare și căldura de îmbibare există 
Q mare legătură, 

- Asemănarea între ecuaţia îmbibării și ecuația presiunii osmo- 
aci a atras atenţia multor cercetători. Astfel Bikermann 1), com- 
parând ambele ecuaţii, ajunge la concluzia că ecuaţia gazelor 
poate fi transformată în ecuaţia (154) dacă în locul moleculei punc- 
tului (pentru gaz) se consideră ca 'unitate activă suprafața mice- 
lului, adică dacă se introduce valoarea suprafeței specifice So. 
Pornind dela. aceasta: „se poate determina mărimea Se. după pre- 
siunea de imbibare. 

“Pentru gelatină S, =Í; 1:1077 cm?, ceeace se apropie foarte 

: mult „de mărimea. Se pentru Celuloza, | 


Pi ari 
8. INFLUENȚA ELECTROLIVILOR ȘI A pH- GLUE 
=- MEDIULUI ASUPRA IMBIBĂRII Aa 


iei îi GL ga e pac ac IGN + taie aa 


Da EP 


:. La imbibarea substanţelor coloidale hidrofile, are o mare T 
semnătate prezenţa d de > electroliți în apă, după cum au. arătat Hof- 
meister (1891) și Pauli (1898) 0° importanță deosebit de mare are 
anionul. Dacă anionii se dispun într'o serie descrescândă. după ca- 
pacitatea de a mări îmbibarea, vom obține : 


CNS-> I > Br > NO, > CO, EL ETT 


o Există anioni care întârzie îmbibarea; dispunându-i w serje 
după ordinea crescândă a întârzierii îmbibării Sau mai mare o . 
| pionne S0,) avem : 


„apa <CH400i r citrat <tartrat <SO, mT o: 


“Seriile citate se numesc seriile l Hofmeister. Vedem că cel- 
mái mult contribue la PET a o unicul A iar cel mai mult 
micșorează îmbibarea ionul SO, 7 „Prezenţa ionului Cl măreşte 
întrucâtva imbibarea, iar. CHsCO2 o „micşorează puțin î compa- 
aţie cu apa pură, 

La imbibarea proteinelor are o Cal mare importanță va- 
floarea pH-ului mediului, Astfel, gelatina isoelectrică dă minimum 


m pe e — ——— — 


1) J. Bikermann, VĂ phys. ch. (A) 151, 129 (1930). 


ea 
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de îmbibare! în apă. De ambele părți ale punctului isoelectric se 
produce o creştere rapidă a îmbibării. Asupra marii importanţe 
a concentrației ionilor de hidrogen şi-a îndreptat atenţia Loeb +); 
determinările îmbibării, fără să se ţină seama de variația pH-ului 
lori întâmplătoare. , 
pot da va otoarea' experiență se vede cât de mult influențează 
a concentraţiei ionilor de Ht asupra îmbibării. Se toarnă 
o soluţie de gelatină 6% şi se lasă să se gela- 
inizeze. Apoi, cu un tub de sticlă cu vârful tras în capilar, umplut 
cu o soluţie de acid acetic concentrat se înțeapă gelatina. Deasu- 
přá se toarnă apă. Peste o oră sau ceva mai mult, în locurile înţe- 
pate este uşor de observat o îmbibare puternică a gelatinei sub 
formă de bule mici. . l 
~. Fischer?) a observat această influență a pH-ului asupra im- - 
bibării şi a pus-o în legătură cu tumorile, care se formează în 
organism. După părerea lui o serie întreagă de tumori depind de 
micşorarea valorii pH-ului.. Experienţa arătată mai sus explică. 
bine umilăturile care se produc .prin înţepăturile insectelor (ţân- 
tarilor), care introduc în organism un lichid acid. | i 
După părerea lui Loeb, la: un pH invariabil gelatina se îmbibă 
identice sub acţiunea multor anioni : monovalenţi. (NaCl, NaBr, 
Nal, NaNOs, NaCNS, acetat de Na, lactat de Na). După ce Loeb 
“a observat influenţa puternică a pH-ului asupra îmbibării și după 
ce a apărut îndoiala asupra realității seriilor lui Hofmeister, pro- 
blema îmbibării în soluţiile apoase de săruri neutre a fost din nou 
cercetată la proteine °); mătase, colagen 4), celuloză (Weimarn). 
Kubelka 5) a făcut cercetări asupra iîmbibării colagenului din 
piele şi a confirmat realitatea seriei lui Hofmeister; la concentra- 
ţii foarte mici de săruri s'a observat o abatere, iar la concentraţii 
mari: îmbibarea se supunea pe deplin seriei lui Hofmeister. 
| „+ Toate acestea denotă complexitatea fenomenului de îmbibare 
[e cât și faptul că el nu este încă pe deplin cunoscut. Acelaş lucru 
îl denotă şi mulțimea de teorii şi lucrări existente. i, 
La îmbibare se observă deobicei două fenomene (A. Kün- 
tzel €): îmbibarea propriu zisă și peplizarea (trecerea în sol) a 
substanţei ce se îmbibă, | 
- In+primul -caz fenomenul. este în legătură cu schimbarea 
sarcinii electrice şi cu adsorbția ionilor și poate depinde atât de 


Aa Dear Aee Î Doze Drame are Dot frame 


zece 


“mărirea conce 
intro capsulă Petri 


„1 1) J. Loeb; Die Eiweisskărper, 118 Berlin, 1924. 

2) M, Fischer, Tumetierea; Nefrita (trad.) 1931; Experiențele lui Fi- 
scher au fost făcute înainte de introducerea noțiunii pH-ului în ştiinţă. 
11:83) E.: Stiasny, Coll. 35 (1923); 13 (1925). 

4) K. Gustavson Coll. 477 (1927). 

= 5) V. Kubelka K. Z. 51, 331 (1930). peah n 

7 | N 6) A. Kunitzel, Bioch. Z. 209, 326 (1929). r, 
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anioni (în prezenţa de săruri ca NaCl), cât şi de cationi (în pre- 
zența de baze sau acizi). Infiuenţa cea mai mare asupra sarcinii 
electrice o au acizii și bazele. Valoarea îmbibării trece printr'un 
maxim la creșterea concentraţiei acidului. Se poate observa. și in= 
fluenţa valențeř anionului asupra îmbibării 5 


(NaCl, K,SO, KH,PO,). 


Maximul îmbibării în soluții de acizi se observă bine la gela- 
tină (Kuhn +) (fig. 149) şi la colagen 2). In cazul acizilor slabi, 
maximul IRAK gelatinei se deplasează î în dommet, concentra- 
țiilor mari, | 

Maximul de îmbibare a gelatinei, 2 
care se obţine la introducerea ei în 
soluţii de acid clorhidric de diferite 
concentraţii, a fost explicat de ` 
Prokter şi Wilson?) din punct de - 
vedere al presiunii osmotice, care 
se produce în gel datorită: disol- - 
vării: clorurii de gluten. Cum în . 
interiorul gelului se găseşte cloru- 
ră de gluten şi HCI care a di- 
tuzat în gel, iar la exterior nu- 
mai soluție de HCI, se stabileşte 
echilibrul lui Donnan, care deter- 
mină presiunea osmotică: în inte- | 
riorul gelului, presiune care pro- ` 0 
duce mărirea volumului gelului 


a, 


Fig. 149. —Imbibarea gelatinei în 


elastic. La concentraţii mici are. | soluţii de acizi. 
loc disociaţia complectă a cloru- 1. acid acetic; 2. acid clorhidric ; 
rii de gluten în Cl şi un ion 3. acid sulfuric. 


- coloidal, care nu este capabil să 


difuzeze “prin pereţii  gelului ; Cu mărirea concentraţiei. de 
HCI, cantitatea lui creşte, iar la concentraţii mari de HCI, 
se micșorează. atât . cantitatea de clorură de, gluten disociată. 
cât Ai îmbibarea. | Mia 


= m e itp eg 


1) A.:Kuhn, K. Beih: 14, 147 (1921); E. sie. u. E, Kleverkaus, T Z; 


50, 130 (1930). 
2) V. Kubelka u. J. Wagner, K. Z. 46, 107 (1928). 
3) H. Prokter a. J. A; Wilson, J, Ch. Soc. L. 109, 304 (1916); S. M. 


"paoi Coloizii, 133 M. 1933. 
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na t 19, INFLUENȚA STRUCTURII POLARE - 


iai Adăugarea în apă a substanțelor organice coboară eo it! 
gradul: de imbibare al gelurilor hidrofile, în specjal pi cân 

substanţele adăugate se hidratează puternic, Aici Joana, arä în- 
doială, un mare rol TUTETE a AE one și va D 
stantei dielectrice. S'a cau at să se explice ritilte procese lizico- 
chimice coloidale pe baza structurii polare a moleculelor, oi 
tându-se pentru aceasta polarizarea dielectrică a soluţii.or ). i 
fost studiată din acest punct de vedere imbibarea câtorva geluri 
liofile în lichide organice. Sakurada 2), studiind imbibarea acetil- 
celulozei. a tras concluzia ca-i ceil cenoza. ae îmbibă bine în 
lichide care au un dipolmoment relativ mare (tab. 84). | 


| Tabela 84 

Creşterea greutăţii acetilcelulozei la îmbibarea în solvenţi organici - 
x (g la 100 g) | 

| h Timpul de imbibare în zile Cânstanta Dipolmomen- 

Lichidul organie 26 | 13 | 17 | dielectrică D | tul în u 
CHCIa 780 | 1188 | 1381 | 1894 Ba + 1,05 
CH, OH | 48 | 140| 145 | 147 25,8 1,35 
(C:Hs)zO 11 | 26| 54| 54 483 E, 
CHe o8 | 13| 13| — 526 0,26 


CC: 02 | 04| -=| o6 223 0,40 


„Dacă îmbibarea unui compus polar: se produce întrun ames- 
tee de două lichide care nu sunt polare, îmbibarea este neglija- 
“bilă (CeHe + CCl). Dacă însă imbibarea are loc în amestecuri 
în, care unul din lichide este polar iar celălalt nepolar, se observă 
întotdeauna: o creștere a îmbibării la creșterea concentraţiei lichi- 
dului polar?) și foarte des există un maxim de imbibare, care 
“este în legătură cu polarizarea dielectrică a soluţiilor. 
__ Vorbind despre îmbibare n'am luat în consideraţie cantitatea 
de substanță ce se îmbibă, căci am presupus că imbibarea speci- 
fică nu depinde de volumul lichidului în care decurge acest proces, 
subînțelegând 'numai că, cantitatea de lichid este pe deplin suli- 


e namme me m e m m 


1) Wo. 'Ostwald, K. Z. 45, 56 (1928). i 
= 2) E Sakurada, K. Z. 48, 277 (1929). 
> > 3) A. Dumansehi, J. 'Mejenâi: și E. Necriaċi, Kot. J. 9, 169 (1947): 
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i cientă pentru îmbibare, Experiența a tat că: atunci când se-iau 
cantităţi mari de substanţe, intensitatea îmbibării într” unul și ace- 
laş volum mare de lichid, scade. Acest:fenomen, care are o mare ia 
importânță practică, a fost studiat de Wo. Ostwald 1) asupra mai 
: multor cazuri. In esență el constă în aceea că gelul care se îmbibă . 
| şi care. conţine ca impurități substanţe cristaline le cedează lichi- 
dului şi “atunci imbibarea nu se mai “produce într'un- lichid pur, 
ci în soluţia acelor substanțe; care s'au extras din gel?). Cum- im- 
puritățile care se găsesc în lichid intluen,ează asupra imbibării, 
devine clară influenţa cantității de gel “ce se imbibă (regula pré- 
cipitatului). Inafară de aceasta, în timpul imbibării se poate pro- 
duce o reacţie chimică, datorită căreia se formează compuși. mo- 
_leculari care se disolvă în lichid; şi concentraţia acestora depinde 
de cantitatea de gel luat. In cazul când gelul nu conţine. impuri- 
tăți, imbibarea nu depinde. de cantitatea lui (ae nțeles dacă: sol- 
venta este in exces), i i, : 


10. PROCESUL USCĂRII GELURILOR ` 


In gel lichidul se găseşte în stare liberă și în stare adsor-! 
bită, umplând capilarele și acoperind suprafaţa: In primul caz, ten- 
siunea vaporilor lui este aceeași ca şi a suprafeței libere a Ji- 
chidului şi numài în- porii foarte fini se observă o Mmicşorare a 
tensiunii de vapori. 

: In stare adsorbită - tènsiunea de vapori . a lichidului care ise 
evaporă este mult mai mică. Deaceea evaporarea lichidului liber 
de pe suprafaţa gelului' şi din capilarele mari! se face mai Tepede.. 
Mai greu se face evaporarea. lichidului. din ultraporii fini şi a 
celui legât adsorbtiv. În toate cazurile, asupra vitezei de uscare 
are o mare influență viteza difuziunii lichidului prin corpul ge: 
lului, care limitează adesea procesul de uscare. 

Asupra. cîneticei procesului influenţează - mecanismul trans- 
misiei căldurii în corpul care se. usucă. Diferenţa de temperatură, 
care se obţine în diferite puncte ale corpului, creează condiţiile 
pentru producerea: procesului de termodiiuziune care deplasează 
lichidul din locuri:e cu temperatură mai înaltă spre locuri cu tem- 
peratură mai joasă. Acest fenomen se explică prin viteza mai 
mare a deplasării moleculelor și prin tensiunea mai mare de -va-- 
pori a lichidului la temperatură înaltă. 
= Pe paza celor spuse, curbele de uscare (timp — cantitatea 
de lichid. evaporat) și vitezele de uscare sunt curbe complexe, care 


1) Wo. Ostwald u.. P.. P. Kestenbaum ; K Beih 29, 1 (1929). - 
d G, Blow a P. Stromberg, Rec, trav. chim. Pays Bas, 48, 681 (1929). 
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constau din curbele de evaporare in condiţiile indicate mai sus; 

ele nu pot fi exprimate printr'o singura ecuație... | 
Procesul uscării decurge la început cu o viteză mare la. o 

umiditate relativ mare a produsului, adesea liniar, iar apoi scade 


t tat. e y : 4 
TOP Uscarea poate fi isotermă sau isobară. Viteza de uscare. de- 
pinde de umiditatea aerului inconjurator, de temperatură și de 


viteza curentului de aer de uscare, 5 
Procesul uscării are o mare însemnătate practică, căci el este 


tu) din procedeele cele mai folosite în diferite ramuri ale tehno- 


Jogiei. Studiul acestui proces prezintă un mare interes teoretic, » 


dând: o imagine despre structura sistemelor coloidale şi a felului 
cum ele leagă lichidele. h Pi | 

. Cinetica uscării este studiată în mod sistematic începând cu 
lucrările lui. Lewis (1921) și Lederer (1924). Cercetări mai deta- 
liate au fost făcute de Sherwood (1931-1933), iar în URSS de A. 
V. Lâcov. Neajunsul tuturor acestor cercetări este legătura slabă 
a tuturor schemelor studiate, . cu însuşirile . coloidale ale siste- 


melor. | | | îi H 


11. VARIAŢIA FORMEI LA IMBIBARE ȘI USCARE 

A -La l imbibare,. volumul gelului se măreşte și dacă structura 
lui este aceeași în toate direcţiiie, la sfârşitul procesului variația 
volumului se produce uniform în toate direcţiile și bucata de gel 


îmbibât îşi menţine după îmbibare forma sa geometrică. Totuși, 


la început, la colţuri:se produce o îmbibare mai mare, căci aici 
IOT 15, RE * stratul de substanță este mai mic, 
iar plăcile “subțiri se îmbibă mai 
repede decât cele groase. Deaceia 
bucata dreptunghiulară de gel, 
= îmbibându-se, îşi schimbă forma 
(fig. 150). a 
- In acele cazuri când structura 
w l bucății are o orientare anumită 
fonta i (este anisotropă) (de ex. fi- 
Fig: 150. — Variația formei la brele de celuloză) la îmbibarea 
îmbibare. -1--bucata inițială; fibrei “moleculele de apă se dis- 
2 — bucata la începutul îmbibării, pun între - micelii - lungi, mărind 
3^— bucata la sfârșitul îmbibării. - considerabil lăţimea fibrei; ca re- 
TRI Pe 0 a tata! zultat al pătrunderii apei, micelii 
` lungi še curbează și lungimea totală a fibrei se micşorează. O 
‘astfel de variație a lungimii e ușor de observat. Un mare interes 


tehnic îl prezintă variaţia lungimii fibrei de celuloză la îmbibarea 


„i 
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în alcaiii (NaOH) în timpul așa numitului proces de mercerizare: 
Totuşi, fenomenul este aici foarte complex și probabil mult mai 
amplu decât o simplă imbibare. In mod analog se îmbibă fibrele 
din eterii celulozei în lichide organice, ui Daia 
Nu numai fibreie, dar orice gel anisotrop nu se îmbibă uni- 
form în toate direcţiile, ceeace se observă de ex. la îmbibarea 
coarnelor 4), ED 


JEZ 


maan > Podis 


Ra.. l i m Sa Di eati pin Mmh =- 
Fig. 151. — Variația formei gelului la uscare. 


s S 
“y 
k 


La uscarea -gelurilor îmbibate se observă o variație mare a 
formei; acest fenomen, foarte important în tehnică, a fost până 
în prezent puţin explicat. Se poate spune numai că asupra defor- 


mării la uscare are o mare influență forma geometrică a corpului 


~ 


E Fig, 152. Crăparea stratului de amidon udat Ia uscare. 


——— [în Ema ann amar Dem tanp mite 


1) F. Hauer, K. 2.35, 169 (1924). 0 0 
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care se usucă. In fig. 151 sunt date formele obținute la uscarea 
treptată a unui cilindru de gelatină (15 g gelatină la 100 g apă 1). 
Uscarea decurge în ordinea numerelor (1, 2, 3, 4, 5, 6, :7) 
dela stânga la dreapta. Figura Nr. 7 reprezintă secţiunea trans- 
versală a cilindrului uscat, cu golul format în interior. Cilindrii 
mai. înalţi dar cu diametrul mic se usucă în acelaș mod, dar nu 
formează un gol în interior, ci se îngustează numai. _. 
Sunt interesante variațiile suferite de gelurile care se usucă 

sub formă de straturi pe o suprafaţă solidă. In cazul când stratul 
'de gel sau de praf udat, care s'a lipit (rocă, amidon, argilă, lac, 
colorant) se lipește de baza solidă și la uscare se produce o con- 
tracție a suprafeţei, se observă o crăpare a întregii mase care 
se usucă, crăpăturile fiind închise (fig. 152). Există o regularitate 
căreia i se supun figurile ce se obțin: la o crăpare; această regu- 
laritate poate fi denumită regula perimetrului: constant 2). Toate 
"figurile au în medie acelaș diametru, a cărui mărime depinde de 
contracția la uscare, de rezistența gelului ce se usucă și de gro- 
simea stratului. Fenomenul unei astfel de crăpări este foarte răs- 
pândit, de ex. la uscarea rocelor, argilelor, lacurilor, etc.: și pre- 
zintă un mare interes practic. eN 


12. SCHEMA PROCESULUI DE IMBIBARE 


Indiciile fundamentale care caracterizează procesul de imbi- 
bare sunt următoarele: 1) creşterea obligatorie a volumului; 2) 
presiunea de îmbibare; și 3) un coeficient de temperatură pozitiv 
al volumului și presiunii de imbibare. Pentru ca să fie indeplinite 
condițiile fundamentale ale procesului, scheletul gelului trebue 
să aibă o structură elastică. O astfel de structură pot da micelii 
(moleculele) foarte alungite, care se împreunează într'o rețea 
spaţială în special prin capetele lor .proeminente și într'un număr 
mic de puncte. Fenomenul de tixotropie confirmă schema expusă 
a formării scheletului unui gel din molecule alungite, care poate 
ft ilustrată prin următoarea experienţă 3). Solul de V=O;, fiind în 
repaus, se gelifică încet și tixotropic (aprox. 3 ore). Dar dacă epru- 
beta cu solul se rotește în jurul axei sale, micelii în formă de ace 
de V2Os se orientează cu axele lor lungi în direcţia mişcării lichi- 
dului, atingându-se astfel unele cu altele și atunci gelilicarea se 
produce în câteva secunde. pf 


1) E. Hatschek, K. Z, 67 (1924). 
2) A. Dumanschi, N, N. Criacicov şi E. G. Leisle, Notete Institutului 
| A ek pentru chimia coloidalä.. Voronej, 2, 88 (1934); Koll. J. 2, 395 


3) H. R. Kruyt, Usp. chìm. 9, 682 (1940). 
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<Polimerii înalți cu miceli și molecwe lungi și elastice satis- 
fae pe deplin condiția de formare a unui schelet elastic de gel, 
care-şi schimbă uşor volumul, fără ca sistemul să se distrugă. 

“Sistemele care au un schelet neelastic pot îi numai pătrurise 
de: lichid, dar nu se pot îmbiba. 

Presiunea de îmbibare poate exista numai la geluri elastice, 
care “sunt capabile să se dilate și să apese pe pereții vasului în 
care še găsește sistemul (experienţa lui Pozniac). 

Presiunea de îmbibare nu se poate explica numai prin for- 
marea de straturi solvatate, căci această cantitate de apă este 
foarte mică în comparaţie cu variaţia totală de volum. Astfel, 
conform experiențelor noastre, cantitatea de apă legată adsorbtiv 
în gelatină este mai mică decât o cincime din toată apa absorbită 
la îmbibare 1). Lucrurile stau altfel la îmbibarea amidonului. Ii 
atest.caz nu există miceli lungi care să se îndrepte ușor și canti- 
tatea de apă de îmbibare nu întrece cu mult cantitatea de apă ie- 
gată adsorbtiv. Straturile solvatate. formate dau presiune numai 
in perioada inițială de îmbibâre (iar presiunea este aici foarte 
mare); în acest caz, se produce un fenomen descris de Deteæ 
ghin ?) sub denumirea de acțiune de despicare. . 

„ Coeficientul pozitiv de temperatură de îmbibare. denotă natu- 
ra cinetică, analoagă presiunii osmotice şi mișcării cinetice” a 
particulelor. e 

Teoria osmotică a' îmbibării a fost exprimată de un șir de 
antori: 3) (Katz, Prokter, Duclaux $. a.) şi explică destul de bine 
fenomenul din punct de vedere calitativ. Neconcordanţa. constă în 
faptul că coeficientul de temperatură al presiunii de îmbibare este 
Cu mult mai mare decât s'ar putea presupune în conformitate cu 
ecuaţia presiunii osmotice. Wo. Ostwald, iar apoi Haller €) admit 
posibilitatea unei mișcări oscilatorii a micelilor și moleculelor fle- 
Xibile ale gelului. Dar aceasta nu explică coeficientul mare de 
temperatură, Pentru explicarea lui trebue făcută o presupunere 
probabi.ă, că odată cu creșterea temperaturii o parte tot mai mare 
á fracțiunii puternic dispersate trece sub formă de soluţie în lichi- 
dul întermicelar. Această soluție, găsindu-se în reţeaua micelară 
ea și când ar fi într'o membrană semipermeabilă, datorită dife- 
renţei între concentraţia din interior (în mediul întermicelar) şi 
dinafara gelului, creează o presiune osmotică — presiunea de 
îinbibare-—. care produce mărirea volumului sistemului. O astfel 


EE Te 1) TA P, Tiajolova, Koll. J. 3, 631 (1937). 
„2)-B. V. Dereaghin și E. AN A izv. An. U.R.S.S. OMEN, 743 (1936). 
3) F. Bartell a. L. B. Seams. J. Ann, Ch. Soc. 44, 289 (1922); C. M.. Li- 
patov. Polimerii înalți (coloizii liofili) AN, B.S.S.R.. 45, 1943. . 
4) Wo. Ostwald, K. Z. 49, 60 ) (1929); W. Halter K. Z: 49; 74 (1929), 
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de presupunere, foarte verosimilă, explică coeficientul mare de 
temperatură 'al îmbibătii. Există o serie de experienţe care con- | 
firmă aceasta. Gelurile de gelatină, din care s'a scos în prealabil | 
prin: spălare. fracțiunea solubilă se îmbibau mult mai puţin. | 
A Marele efect termic pozitiv nu este în legătură propriu zisă | 
cu îmbibarea, ci cu primul stadiu de adsorbţie și de udare a coloi- 
dului care se îmbibă, lichidul contractându-se. Procesul de disol- 
vare şi de creştere a volumului are un mic coeficient termic ne- 
gativ. isy i pa 
E 13. SINEREZA 
:` Un gel care conţine o cantitate mai mare sau mai mică de 
lichid, începe cu timpul să-și schimbe treptat proprietăţile, ceeace 
se numeşte îmbătrânirea sistemului ; aceasta este caracteristic 
pentru toate sistemele coloidale. | 
Datorită fenomenului de îmbătrânire, un şir întreg de pro- 
cese decurg ireversibil, sau semireversibil, adică procesul invers 
se: produce cu o oarecare întârziere, sau, cu alte cuvinte, se ob- 
servă hysteresis. = >= ` noka obat par MoN 
Gelul tmbibat, sau în special acela cară s'a format cu timpul 
dintr'un sol; începe să separe o parte din lichidul reţinut, la înce- 
put sub formă de picături pe suprafaţă, iar apoi, micșorându-și vo- 
tumul, sub forma unei mase destul de mari, așa cum se vede în fig. 
1 şi 2 (fig. 153), unde partea înnegrită reprezintă contracția trep- 
tată a gelului care ocupa lå început întreg paharul până la nive- 
ES i, Si lul AB. Acest fenomen se nu- 
meşte sinereză. La  sinereză 
nu se separă solvent pur, ci o 
- soluție foarte diluată, care con- 
ține şi substanța coloidală. Acest 
SEAR, fenomen a fost observat de Wo. 
| nea Sp D FE ha 
D a A AR: i i atâ ică c 
Fig. 153, Variația volumului la sinsreză. aula lea sine- 
oh n a a T reză se observă la cleiul de ami- 
don, lå clei, Ja coloranţi solubili în: ulei, la materiale izolante, ge- 
latină; săpunuri, lapte covăsit, pâine ş. a. , 
» **- Sinereza depinde de mai multe cauze 2). In unele cazuri må- 


PR GED CPE Da Dea DI O ore 


©. 1) Fenomenul de sinereză a fost descris de Graham în 1864 (Th. Gra: - 
ham, Ostwalds Klassiker Nr. 179), dar nu i s'a dat importanţă și abia după 50 
de aan Ostwald a- semnalat însemnătatea lui. Lumea mărimilor (trad.) 104. 


cer 2% Ar KuhnK. Zi, 46,-299 (1928); - o o 
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rirea concentrației gelului contribue la sinereză, ceeace se ob- 
| “servă la SiO2, cauciuc și în anumite cazuri la viscoză; în alte 
Ç cazuri mărirea concentrației micşorează intensitatea procesului, 
ceeace s'a dovedit la amidon, agar, acetilceluloză şi viscoză, 
Separarea lichidului se face cu o anumită viteză, viteza de 
sinereză nefiind constantă: la început ea este foarte mică, apoi 
creşte treptat și în fine se oprește brusc. 

Momentul începerii sinerezei, adică separarea primelor pică- 
turi de lichid, depinde, ca şi viteza, de concentraţia gelului. 

Se observă o influență considerabilă a temperaturii asupra 
sinerezei, astfel sinereza geraninei la 259 se termină peste 5 zile, 
iar la 60, peste 24 zile, adică odată cu scăderea temperaturii se 
micşorează viteza (Lipatov). | a Aa 

La proteine, sinereza depinde de pH. Astfel, lucrările lui Ost- 
wald şi Lloyd 1) au arătat că la gelatină sinereza se observă nu- 
mai în punctul isoelectric. | a. m E 
- Caracterul lichidului arată o mare influență asupra fenome- 
= meli de sinereză. Sinereza cauciucului în benzen se produce mai 
repede decât în CCh (Leblanc °). Serie l 
1 Impuritățile din lichide schimbă deasemenea. fenomenul de 
A sinereză. Sinereza se produce mai repede, dacă sistemul se supune - 
3 unei acţiuni mecanice.. Astfel, unele geluri arată acest fenomen 
| F numai la presiune sau la agitare. Forma vasului are și ea influen- 


ță asupra fenomenului de sinereză ?). 


d io y -,» i ` 
p TA . 


2) M. Leblanc u, M. Krüger, Z. Elektroch. 27, 337 (1921). — . 
2 3) S&M; Lipatov, J. R: F. H. O. 62, 37 (1930); N.:P. Pescov, articole 
în K. Z. 1926-1929. 
e | 
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XXIX. LICHIDUL LEGAT ADSORBTIV IN SISTE- 
MELE COLOIDALE > 


1. VARIAŢIA PROPRIETĂȚILOR MEDIULUI DE DISPERSIU: 
„+ NE LA SUPRAFAȚA PARTICULEI DISPERSE 


"In capitolul referitor la solvatarea. solurilor- am făcut cuno- 
ştință cu variaţia mediului de dispersiunie, care este legat adșorb- 
“tiv de miceli. Prin capacitatea de a lega lichid (în particular apa) 
'se poate caracteriza afinitatea unei. substanţe coloidale. faţă de 
mediul ei, adică liofilia. - s- An GS Fa aa ee 
„Să cercetăm aceste variaţii ale mediului de dispersiune în 
cazul gelurilor liofile.. |. 20 


Faptul că particulele coloidale rețin în jurul lor o parte din | 


mediul de dispersiune a fost explicat de 'autor încă în anul 19131) 


— p So Pe me e e e m e 
` 


27:34). AAN, Dumanschi. Disertaţie- despre sotuțiile coloidale, Chiev, 1913. 
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 Inafară de apa legată, sistemul mai poate reţine o oarecare 
| intitate de apă prin structura lui, asemănător unui burete care 
k absoarbe un mare volum de apă prin porii săi. Această apă re- 
i7 ținută are proprietăţile apei libere şi se socotește ca umiditate 
| b 4 liberă. 


i La imbibarea cu apă a sistemelor disperse, se observă o 
N, degajare considerabilă de căldură, care determină procesul de 
A: imbibare adsorbtivă a suprafeței particulelor cu lichid. Valoarea 


„ acestui efect termic este de aceeași ordine de mărime ca şi pro- 
“cesul chimic exoterm al formării hidraţilor. 
j „O variație atât de mare a rezervei de energie denotă că în 
sistem se produc schimbări mari, în special în faza lichidă, care 
se orientează la limita de separație a suprafeţei solide. Apa legată 
capătă în acest caz aite proprietăți. 

Pierderea unei mari părți din energia cinetică a moleculelor 
„adsorbite este în legătură cu variația rezervei de energie. De 
| „ adsorbție este legată o anumită repartiție a lor în stratul super- 
|. ficial. De acest lucru va depinde micşorarea constantei dielec- 
= trice a apei legate (Marinescu) dela 80 la 2,2. La repartiția, Ia 
limita de separație solid-lichid, moleculele de apă complectează 
spaţiul în mod diferit. Repartizarea cea mai rară revine molecu- 
leior sub formă de ghiață obișnuită; una mai deasă celor sub 
formă lichidă și cea mai densă — în cazul moleculelor legate 
adsorbtiv (Racovschi, Cotucov) până la 1,28 și 2,45. Micşorarea 
capacităţii calorice este în legătură cu oprirea mișcării particu- 
Telor adsorbite și cu simplificarea moleculelor polimere complexe 
P- de apă până la cele monomoleculare din stratul de adsorbție. 

F In stratul de adsorbție, moleculele se orientează intrun mod 
„anumit, asemănător unei rețele cristaline, după cum a arătat 
cercetarea roentgenografică a lui Kolkmeirer 1). Forțele mari de 
atracție, care apar la limita solid-lichid, orientarea moleculelor, 
dispunerea deasă a moleculelor în faza lichidă fac posibilă presu- 
Ey punerea cu privire la adsorbția apei în mai multe straturi, cu 
| un strat de adsorbţie a cărui orientare devine treptat tot mai 
slabă (dela centru la periferie), analog unui strat de difuziune 
(Polanyi, Bradley). Un astfel de strat are o structură analoagă 
cu cea a' unei atmosfere ionice care există la suprafaţa micetilor, ` 
adică primul strat este puternic legat, iar apoi urmează stratul 
difuz, care se întinde relativ adânc în. interiorul lichidului. 


ia aa 


rays 


m E 


igg) N F Kolkmeirer u. J, C. L. Teverjie Z. Kristallog.. A, 88, 226 
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Moleculele vor fi orientate. Se.va observa e) contracție pre- 
cum și micșorarea constantei dielectrice și se vor schimba şi 
alte propie A oaen este aplicabil unei suprafețe care se poate 
uda si corespunde condițiilor unul sistem coloidal, ai cărui miceli 
au o suprafaţă netă de separație între faze. In cazul sistemelor 
hidrofile, care se disolvă în mod real (sub formă de molecule 
separate) în compuși macromoleculari, fenomenul legärii apei 
nu se va produce după suprafaţa de separație, ci după anumiţi 
radicali, de fiecare radical putându-se lega un mic numar de 
molecule de apă. Astfel, datorită numărului mare „din aceşti 
radicali (OH, NH2, CO2, etc.) un gram de substanță coloidală 
trebue să lege o mare cantitate de apă. Ip PY 
"Cu cercetarea structurii particulelor coloidale am ajuns la 
ideea existenţei unei sfere apoase cu structură difuză, care încon- 
joară particula hidrofilă, fără ca aceasta să aibă o limită -de 
separație net observabilă cu mediul de dispersiune. 


_ Măsurările adsorbției arată că raza de acţiune se limitează la 
câteva diametre. moleculare, în timp ce proprietăţile mecanice 
ale stratului superficial arată posibilitatea unei acțiuni la o- dis- 
tanță de zeci de mii de angströmi. In ultimul timp Bowden t) a 
încercat să explice această chestiune prin măsurarea durității, 
a îrecării. şi a lipirii peliculelor gazoase, lichide şi soiide pe su- 
prafețe perfect șlefuite. El a arătat că forţele de adsorbție nu 
acţionează la distanțe prea mari, egale cu mii de angstrâmi. To- 
tuşi, nu s'a putut da un răspuns definitiv in chestiunea distanței 
a care se manifestă această acţiune; această distanță intrece 
probabil dimensiunea câtorva diametre moleculare, în special la 
adsorbție pe suprafaţa moleculelor polare. A | 
> In ultimul timp, B. Dereaghin a arătat că straturile subțiri 
če- lichid, în special la limita de separație cu sotidul, au proprie- 
tăți anormale, diferite de proprietățile fichidului în masă. Chiar 
Ja o grosime de 0,1 w acest strat arată o elasticitate și o rezis- 
dență la deplasare, caracteristice unui corp solid’). ih 


z Astfel, se poate spune că sfera de apă legată din jurul par- 
ticulei este în general polimoleculară, . o e 
2; STRUCTURA SFERE APOASE 

| Noţiunea de lichid legat de particula  coloidală se poate 
„aborda pornind dela schema pe care am cercetat-o la studiul 
„+ DB, P. Bowden, J, F, H. 5, 384 (1934). PER 

i + 2,'B, Deteaghin și E. Obuhov, Koll. J. |. 385 (1985), 
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procesului de condensare capilară (fig. 85). In această schemă am 
j văzut că formarea meniscurilor de lichid în capilare se producea 
și înainte de acumularea lichidului adsorbit pe suprafață ; aceasta 
s se putea explica prin distilarea isotermă a lichidului adsorbit pe - 
g suprafața adsorbantului, unde tensiunea lui de vapori este mai 
] mică decât în spaţiul înconjurător. | 

4 Vedem că tensiunea de echilibru a vaporilor lichidului. su- 
i feră la suprafaţă o depresiune Ap, care este cu atât mai mare cu 
à. suprafața adsorbantului, unde tensiunea lui de vapori este mai 
în A de suprafața adsorbantului, adică 


| Ap = f(h). 


La rândul său, energia liberă a straturilor de apă este func- 
tie de mărimea h, adică e | 


iar energia liberă (excedentară) va fi cu atât mai mică, cu cât 
h.e mai mic. Cu alte cuvinte, se poate spune că „activitatea. li 
-chidului““ legat de suprafață va fi micşorată. oaa a 
- Se poate da grafic o reprezentare a variației tensiunii vapo- 
rilor staturilor de lichid, în funcție de distanța h, sub forma curbei 
reprezentată. în fig. 154. | 


6, Pet e zic cati 


~ 
t- 


 (anfilalea de apă odsorbili 


Be a Paria t Pe- E ait 
Presiunea vaporilor j 


Fig. 154. — Relaţia între tensiunea de vapori și 
cantitatea de lichid adsorbit la suprafață. 


Din grafic se vede că pe măsura creșterii concentrației 
ltehidului adsorbit, tensiunea de echilibru a vaporiior crește 
repede dela zero la p+— adică până la formarea stratului. mono» 
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molecular saturat al lui Langmuir, Qœ. O mică variație ulte- 
rioară a tensiunii de vapori până la P, nu influențează aproape 
deloc asupra cantităţii Qœ de lichid adsorbit. La o creștere și 
mai mare a tensiunii de vapori începe formarea de straturi poli- 
moleculare şi tensiunea de vapori se apropie repede de pọ — ten- 
siunea de vapori a lichidului liber. Vom denumi cantitatea de 
lichid Q,, lichid legat. 

= Acelaş fenomen ṣe produce și atunci când adsorbantul este 
cufundat în lichid. Atunci, chiar la suprafață se va dispune stra- 
tul monomolecular rezistent al lui Langmuir, iar după el se vor 
dispune straturile de lichid din ce în ce mai puţin legat, pe mă- 
sura creşterii distanţei h, adică se formează o sferă difuză legată ' 
șubred. 

Stratul exterior al sferei difuze se distruge ușor sub acţiunea 
unui şir de factori, de ex. la creşterea temperaturii !) sau la in- 
troducerea unor substanțe solubile. Acestea din urmă distrug 
straturile cu atât mai adânci de apă legată, cu cât este mai mare 
concentrația lor. Legarea apei este un proces exoterm, cantitatea 
maximă de căldură (aprox. 2000 -cal/mol apă) se degajează Ia 
formarea stratului intern, în special a celui monomolecular, și 
o cantitate mult mai mică la formarea stratului  difuz2). Din 
această cauză substanțele  deshidratante ca alcoolul distrug în 
special stratul difuz 3). | 

Asupra cantității de apă legată influențează  electroliţii: 
deobicei, cantități mici de electrolit măresc cantitatea de apă 
legată, o aduc la maxim, apoi, la o creștere ulterioară a concen- 
traţiei, cantitatea de apă legată scade €). 

Apa legată a stratului difuz nu trece prin înghețare în ghiaţă 
obișnuită la 0°, ci la o temperatură mai joasă, căci şi aceasta 
este în legătură cu distrugerea straturilor de apă, care se pro- 
duce cu atât mai ușor cu cât este mai mare distanţa h a stra- 
tului de suprafață. 

De aici rezultă, ca o consecinţă, că cu cât temperatura este 
mai joasă, cu atât înghiaţă mai multă apă legată. De ex. în 
amidon (1 g) cantitatea de apă, care nu înghiaţă reprezintă 0,33 g 
la —6%, 0,2 g la —8, 0,16 g la —120C (Ceşeva). 


—— paeng 


DA. Dumanschi şi o, Nean, Koll. J. 2, 615 (1936); T. Granscaia 
SEON: Sakun; Kail. J; 3, 117 (1937). i E ! „mai 
=(1995) )-M..V, Ciapec`A, -A. Mozgovoi şi G.-I. Tretiacov, Koli. J. 1. 399 
harei 3)-M: AY. Ciapec: și A. A. - Mozgovoi, Koll. J: 171 (1935): pa Se e 

j 4) A. Dumanșchi și M, V. Ciapec, Koil. J. 2, 95 (4936). 
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3. APA LEGATĂ ȘI HIDROFILIA 


Pentru caracterizarea substanțelor după capacitatea lor de 
» a lega apa, determinările trebue făcute în anumite condiţii pre- 
cise. In acest caz capacitatea de a lega apa este o caracteristică 
a hidroiiliei sistemului dispers. Capacitatea substanțelor de a 
lega apa este diferită. Astfel, apa legată reprezintă pentru gela- 
tină 40% (socotit la substanța uscată), pentru agar — 61%, pen- 
tru amidon — 37% și pentru SiO până la 30%. Variația canti- 
tății de apă legată poate servi drept indice pentru îmbătrânirea 
sistemului coloidal, arătând că îmbătrânirea este în legătură cu 
"variaţia hidrofiliei. Astfel, solul de hidroxid de fier!) proaspăt 
preparat, are la 1 g de substanță uscată 5,37 g apă legată, iar 
peste un an şi jumătate numai 0,29 g. Cercetarea fenomenului 
de sinereză la amidon și gelatină (T. Granscaia) a arătat că la 
aceste geluri cantitatea de apă legată nu se schimbă nici după 
sinereză, ceeace înseamnă că la aceste substanțe fenomenul de 
sinereză, este mai mult legat de variaţia structurii gelului prin 
contracția scheletului lui, decât cu variaţia  hidrofiliei. Acest 
punct de vedere a fost exprimat şi de S. M. Lipatov. 

Cercetarea cantităţii de apă legată la îmbibare dă un răspuns 
precis la chestiunea despre natura apei de imbibare. Cantitatea 
cea mai mare de apă de imbibare nu este legată direct de parti- 
cule.e gelului. | 

La coagularea proteinelor datorită temperaturii, se micșo- 
rează cantitatea de apă legată, dar deshidratarea este departe de |; 
a Îi complectă 2). 

Din cele expuse se vede că cercetarea apei legate la siste- 
mele hidrofile, caracterizează în primul rând gradul lor de hidro- 
filie și în al doilea rând ne permite să ne dăm seama de varia- 
tiile proprietăţilor sistemului în funcție de diferite condiții. 

„Până acum am cunoscut multe metode care indică prezența 
apei legate adsorbtiv. Să cercetăm metoda refractometrică, ce 
se apiică la determinarea cantității de apă în sistemele geliforme 
insolubile în apă. Din cauza marii dificultăţi de determinare şi 
de variaţie a concentrației prin metoda crioscopică, A. V. Du- 
manschi *) a propus determinarea concentraţiei unei soluții de 
zahăr adăugate, cu ajutorul refractometrului. Metoda refracto- 
metrică constă în următoarele : 

E ad 
l) E. Şurâghina, Koll. J. 2,55 (1936). 
2) H. Weber u. H. Vermshold, Bioch. Z, 234, 62 (1931). 
3) A. Dumanschi, K. Z. 65, 178 (1933). 
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Să presupunem că o probă de substanță este egală cu P g 
| =: suite e: caini i a P 
şi conține a'h apă, àdică în această probă vor fi conținute EYT 
apă. , | t Și A 
Să luăm acum o probă de Bg soluție de zahăr, care conține 
ba/o zahăr (bg zahărla 100 g soluţie) și s'o amestecăm cu prima. 
Zahărul din soluție se va disolva acum și în apa liberă a probei 
a cărei cantitate în grame este egala cu: 


aP , p100—b 
100. Fa 100 i 


u 


‘i 


unde xeste cantitatea de àpă legată de substanța din proba P. Să 
filtrăm sau să ultrafiltrăm toată partea dispersată coloidal şi să 
determinăm în filtrat cu refractometrul procentul de zahăr, în 
greutate b 2"; atunci cantitatea de zahăr disolvat va fi — ` 

fi i 


aP . n 100—b, b, 


„Cana te o oa T00 461574 
de -aici determinăm. ă 
aP j j b ,—b, 
x = op 8T, 


Formula (157) se poate aplica numai atunci când proba luată 
de coloid nù conţine substanțe disolvate (nu se formează sol). 
Dacă există asemenea substanțe, ele vor trece în filtrat şi se vor 
determina cu reiractometrul sub formă de zahăr. Şi pentru acest 
caz a fost dată o ecuaţie pentru determinarea cantităţii de apă 
legată (A. Dumanschi). In locul zahărului se pot lua și alte sub- 
stanţe, care însă să nu se adsoarbă şi să nu schimbe sistemul 1). 

Jn locul refractometrului este mai uşor de a folosi inter- 


LI O 


apei legate. 


-i 1) G: Brigss, J. Phys, Ch. 36, 367 (1932); H. Weber u. H. Vermshohd. 
© Bioch. Z. 234 62 (1931). 
ti 2) A. Dumanschi și O. V. Neumann, Koll. J. 2, 615 (1936). 
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„Unii dintre primii care au aplicat-o la rezolvarea proble- 
melor practice ale rezistenţei plantelor la îngheţ şi secetă, au 
„fost Gortner și Newton t). In U. R. S. S, acestei probleme i-au 
fost dedicate lucrările lui N. Maximov. S'a văzut -că plantele 
rezistente la secetă și la îngheţ conțin în general o mare cantitate 
~ „de apă legată, Sau cercetat deasemenea şi țesuturile animale. Sa 
„constatăt €ă corpurile animalelor tinere și țesuturile tinere conţin 
mai multă apă legată decât cele bătrâne. Pe măsură ce imbă- 
-| trânesc, cantitatea de apă legată scade, iar apa liberă crește ?). 
Un fenomen analog s'a observat și la plante. Bouyoucos3), Mac 
Coll și Beidemann, Trofimov, Dumanschi *), au cercetat din acest 
punct de vedere apa din sol și au arătat că apa legată este -0 
rezervă moartă care nu este aproape deloc folosită de plante. 
= Multe proprietăţi tehnice ale unui şir de sisteme coloidale 
care-au o mare însemnătate în industria a:imentară. depind de 
capacitatea de a lega apa. Procesul coacerii „pâinii, de ex., se 
caracterizează foarte bine prin variaţia capacităţii produsului de 
a lega apa. Capacitatea de a lega apa este la făina de grâu 44,0%, 
Ja cocă 53,5%, la pâinea caldă 82,7%, la pâine după două ore 
82,7%, după patru ore 81,2, după 6 ore 79,6% după 24 ore 

72,0% după 72 ore 69,4%, după 120 ore 67,4%. Astfel, sistemul 
coloidal este cel mai.hidrofil (leagă ca. mai, mare, cantitate de 
apă) în pâinea coaptă (A. Dumanschi, A. G. Cu.man). . 

“ Următorul exemplu lămurește sugestiv marea însemnătate 
a 'apei legate pentru explicarea umidității sistemelor coloidale. 
Coca şi pâinea de grâu coaptă din ea, au practic aceeași umidi- 
tate (aceasta se determină prin uscare la 105%). Totuși, ca aspect 
exterior, la pipăit coca pare mult mai umedă. In cazul de față 
la cresterea hidrofiliei la coacere, cea mai mare parte din apă 
se leagă adsorbtiv şi produsul posedă o umiditate liberă mai 

ică, | 
j La păstrarea pâinii, în sistem se produce un proces invers, 
“sistemul începe să piardă capacitatea de a lega apa. Se produce 
un proces de îmbătrânire, numit învechirea pâinii 5). 


o ac 


— e o — — ————— 


1) R. Gortner a. W. F. Newton, J. Agr. Soc. 12, 1 (1922); 14, 178 
(1924); J. Martin, J. Agr. Res. 35, 493 (1927). 

2) F. Thoenes, Bioch. Z. 157, 174 (1925). 

3) G. S. Bouyoucos, J. Agr. Res. 8, 195 (1917). 


4) A. Dumanschi și A | 

ă “dale Nr. 2, 43 (1934); M. Ciapec, loc. cit. 2, 56 (1934), 
cercetări coloidale "ef i” A. G. Culman și O. N, Golosova, J. P. H. 7, 585 
(1934); Com. institutului de cercetări pentru industria pâinii 9 (1934); Col, 


J. 1, 55 (1935). 
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Sorturile de făină de grâu pot fi caracterizate prin capa- 
citatea de a lega apa. Cercetări prealabile au arătat că această 
caracteristică coincide îndeaproape cu caracteristica adoptată in 
industria brutăriei +). | , Ep 

Posibilitatea de a lega apa și de a o face incapabilă de a fi 
solvent are o mare importanţă în toate cazurile în care se deter- 
mină concentraţia unei soluţii care se găsește deasupra unei 
mari cantităţi de precipitat hidrofil.  Calculând acum pe baza 
concentrației găsite cantitatea de substanţă disolvată, s'ar putea 
obține date exagerate. : Da 

Astfel la analiza sfeclei de zahăr, concentraţia zahărului se 
determină în soluţia obţinută din pulpa hidrofilă a sfeclei. 

La calculul zahărului total se obţin, desigur, vaiori prea 
mari °). | | ii i i s 
Eo Rotin prelucrării pielej este. deasemenea legat de variația. 
capacității obiectului preiucrat dé a lega apa. | 

“Am dat numai câteva exemple pentru a arăta importanţa 
problemei apei în chimia coloidală atât teoretică, cât și aplicată. 
Referitor la această problemă există destul de multe lucrări, dar 
nu sa dat încă o lămurire' satisfăcătoare asupra importanței 
acestei probleme din chimia coloidală și însemnătatea ei în dis- 
ciplinele aplicate. ppr anA n | | 

Am vorbit tot timpul 'despre sistemele apoase. O legare 
analoagă trebue să se observe și cu privire la alte lichide, în 
special cele dipolice. Până în prezent această chestiune ma fost 
aproape deloc cercetată 3). ui Si A | 


l D N. A. Uspenschi, Coll. J. 1, 69 (1935). 


„a 2) S. E. Harin, Koi. J. 1,507 (1933); tacă Uin chen, 4177 
(1933); A. Dumanschi, Știința solului și agronomia, 125 (1995). 
. Dobry, J, Chim, phys. 35, 20 (1938). 
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= Gelurile-sunt de multe ori medii în care se produc atât 
` procese chimice, cât şi lizice. | | 

Dintre procesele fizice ne vom opri asupra difuziunii și con- 
ductibilităţii electrice, acestea observându-se cel mai des. Gelu- 
rile în care substanţa coloidală se găsește in concentraţii mici 
nu împiedică aproape deloc difuziunea cristaloizilor, ceeace a 
menţionat pentru prima oară Graham în lucrările lui. Totuși, la 
o cercetare mai amănunțită a difuziunii solurilor) s'a, observat 
că “solurile mai concentrate micșorează viteza de ciiuziune. A- 
ceastă micșorare a vitezei trebue să depindă de trei cauze: 

1) Structura gelului reprezintă itură..complexă, im- 
bibată cu lichid. Prin lichid se produce o difuziune liberă, struc- 
tura reprezintă însă elemente impermeabile, care micşorează 
prin prezenţa lor drumul liber al moleculelor. care difuzează, din 
care cauză se observă micșorarea vitezei de difuziune. | 

2) Structura gelului este _hidratată și în jurul elementelor 
ei lichidul are proprietăți întrucâtva diferite, din care cauză în 
această parte de lichid este posibilă o altă viteză de difuziune: 
Din acest motiv, diiuziunea substanțelor, care contribue sau im- 
piedică imbibarea (sulfaţii, clorurile) va decurge diferit; influen- 
țează deasemenea și pH-ul mediului. | 
© 3) La suprafața elementelor de structură se poate produce 

adsorbţia substanţei ce difuzează, ceeace la rândul său micșo- 
reşză mult viteza de difuziune. Experienţeie au arătat că natura 
substanţei care difuzează are o mare influență asupra fenome- 
nului. Astfel, clorurile metalelor alcaline difuzează ușor în gela- 
tină, în timp ce sulfații difuzează cu viteză mai mică. 
Coloranţii, care reprezintă soluții macromoleculare, difu- 
zează deasemenea cu viteză mai mică ?). Difuziunea coloizilor se 


Oana va 


1) P. Nel, Ann. Phys. (4), 118, 323 (1905); A. Dumanschi, K. Z. 3,210 
(1908); A. E. Aleev şi A. F. Gherasimov, J.R.F.H.O. 62, 349 (1930). 
= 2) R. O. Herzog u. A. Polotzky, Z. phys. Ch. 87, 449 (1914). 
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produce cu atât mai greu cu cât este mai mică dispérsiunea lor. 


Viteza de difuziune este bineînțeles în legătură cu concentraţia - 


gelului; viteza scade cu creșterea concentrației gelului. 

Un şir de electroliți ca zahărul, glicerina, alcoolul, micşorează 
permeabilitatea gelatinei şi agarului; alții, ca de ex. ureea, o 
măresc, | 
Fenomenul de conductibilitate electrică este în legătură cu 
viteza deplasării ionilor. Structura gelurilor poate îi e“piedică la 
fel ca şi la difuziune, micșorând parametrul transversal liber 
după care se deplasează curentul de ioni. Experienţa a arătat 
că această presupunere. este: jusiă —. canductibilitatea :e:ectrică 
în geluri este cu atât mai mică cu cât este mai mare concen- 
traţia.;lor, (deşi :gradul -de disociere rămâne invariabil +). Ca şi în 
cazul difuziunii, procesul se: complică prin fenomene.:de :adsorb- 
ție, prin :hidratarea- elementelor de structură -și prin. influenţa 
. pH-ului; acelaș lucru se observă și la variaţia mărimii :conducti- 
bilității electrice, .- . -....- o gO ANDA IET A e o 
 “Gânductibilitatea “nuse schimbă -la coagularea :solúlui -cu un 
electrolit. Aceasta “arată -că mișcarea ionilor se face în lichidul 
intermicelar -care are viscozitatea obişnuită a soluțiilor de :elec- 
‘troliți: Regula “Iui Walden -despre relația intre conductibilitatea 
electrică și -viscozitate este aplicabilă numai mediului intermi- 
car: E 1A: peaa mda Meene! în sal tă kete ha 

Studiind variația conductibilității electrice a solurilor şi ge- 
lurilor se poate determina volumul “fazei. disperse ‘impreună cu 


stratil solvatat 2). ge ca ii În a ua ati de g 
`- «Fenomenele de difuziune se .desvoltă în geluri aproape tot 
așa ca. și în lichide. pure :și -deaceea reacțiile între corpurile .di- 


- . 


solvate decurg normal. Diferența va consta în aceea că, datorită 
structurii gelului, curenjii de conveeţiune şi .amestecarea lipsesc. 
- 4 cazul formării” prin. reacţie a -unui corp solid, centrele de 
cristalizare se'vor forma la. îel ca şi în lichidele libere ; dar ab- 
sența amestecării va îngreuna accesul liber al substanţei, din 
care cauză se poăte :aștepta -o creștere lentă, liniştită a eristale- 
lor; :care“în aceste 'condiții pot atinge dimensiuni considerabile. 
Formarea :unor asemenea cristale foarte hine desvoltate a fost 
observată «de Hatschek 3) în gelulide:SiOz.  -- t 


~ 


1) A. Dumanschi, Z, phys. Ch. 60,553 (1907). a a 
-~ 2) A. Dobry, J.*Chim.:phys.:35, 20 (1938); Slavinschi,..]. chim. phys. 
TIRUA) 126, 368 (1929). n a ete ema (d un 


i atschek, K. 2.10, 77, 255 . (1912). E 


OR 
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i 2, INELELE LUI LIESEGANG 


La reacțiile unde se formează precipitate, se observă foarte 
Ji i separare neuniformă de precipitat în întreg volumul ge- 
ului. 

Precipitatul se separă în straturi sau inele separate unele 
de altele prin intervale transparente. Acest fenomen -a fost des- 
cris pentru prima dată în anul 1896 de Liesegang 1), iar apoi 
fenomenul depunerii straturilor de substanță insolubilă, obținută 
ca rezultat al unei reacţii de schimb în geluri, cunoscut sub nu: 
mele de inelele lui Liesegang, a fost cercetat amănunțit atât de 
însuși Liesegang, cât şi de alți chimiști. 

Pentru a înţelege acest fenomen este necesar a face urmă- 
toarea experiență, Să cântărim 4 g de gelatină și s'o disolvăm 
prin încălzire în 120 g apă, căreia i s'a adăugat în prealabil 0,12 
g bicromat de potasiu. Se va obține o soluţie colorată în galben. 
Această soluţie se toarnă în strat subţire pe o placă de sticlă cu 


“Lăţimea de 10-15 cm. După întărirea gelatinei, la mijlocul stra- 


tului de gelatină se pune o picătură mare (5 picături la -un loc) 


"Fig. 155. — Inelele lui Liesegang pe o placă de gelatină, 


1)-R. Liesegang: Naturwiss. 11, 353 ' (1896: > 
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de soluție de AgNO 85%. După aceasia, placa se lasă în re- 
paus. După 24 ore vom observa pe placă o serie de inele con- 
centrice, așa cum se vede în fig. 155. Aceste inele sunt inelele 
lui. Liesegang. R , a 

O soluție asemănătoare de gelatină cu bicromat se toarnă 
intro eprubetă și apoi, după întărirea gelatinei (peste vreo 3 
ore) se toarnă deasupra un strai de 2 cm soluție de AgNO3. 
In eprubetă se va observa o serie de straturi, după cum se vede 
în fig. 156 (eprubeta 3 şi 4), inelele nu au aceeași grosime și se 
găsesc la distanţe diferite. O asemenea depunere periodică nu 
Se observă numai la- această. reacţie, dar și la multe altele. Ast- 
fel, AgNOs poate fi înlocuit cu o sare de plumb; în acest caz 
se obțin inele de PbCr:0;; gelatina poate fi înlocuită cu agar. 
Apoi, în eprubete se obțin inele bine conturate dacă se prepară 
o gelatină cu MgClə şi dacă după răcire se toarnă în eprubetă 
amoniac concentrat. Aproximativ peste 24 ore se obține un strat 
bine format de Mg(OH) (l-a şi a.2-a eprubetă). 

tă n | Prin reacţii corespunză- 
toare se pot obține inele 
din iodură de plumb, aur, 
din cromat de cupru, oxid 
de cupru $. a. într'un gel 
de acid silicic 1). 

Există multe teorii care 
explică acest fenomen. 
Prima explicație a fost 
dată de Wi. Ostwald ?). 
Când azotatul d> argint 
începe să difuzeze în ge- 
lul cu soluția diluată de 
bicromat, se”obține o so- 
luție suprasaturată "de bi- 
cromat de argint (Ag Cr, 
0,). Această soluție um- 
ple gelatina până la ni- 
velul ab (fig. 157), care 
| . depinde de viteza de difu- 
„Fig. 156. — Inetele lui Liesegang ziune şi de solubilitatea 

| în gelatină, = precipitatului (eprubeta I-a), 

Dar cum dituziunea azo- 
“ tatului de argint durează, 


— o Dotat a e s Meme SU ORI 


1) H. Holmes, J. Ann, Ch. Soc. 40, 1187 (1918), îi 
2) Wi. Ostwald, Z. phys. Ch. 23, 365 (1897), 
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cantitatea de Ag-Cr2O, crește și în apropiere de limita supe- 
rioară a gelului în eprubetă se separă un precipitat (eprubeta 2-a). 
Acest precipitat absoarbe întreaga cantitate de Ag-Cr-O,, din 
care cauză gelatina de sub nivelul ab devine liberă de bicromat. 
Difuziunea continuând, azotatul de argint trece mai departe, 
trece de stratul c liber de bicromat și dă iarăși o soluție supra- 
saturată de Ag»Cr»O, (eprubeta 3-a). La o difuziune ulterioară 
a azotatului de argint, concentraţia Ag-Cr-O, creşte într'atât 
incât precipitatul se separă în formă de strat (eprubeta 4-a), de- 
desubtul căruia p A | 

ză din nou un strat liber 7 

de Ag,Cr,O, şi de bicro- g, | 
mat. Acest strat formează 

al doilea inel. In această 

ordine se formează toate 

celelalte straturi de preci- 

pitat sau inele. Totuşi, 


studiul ulterior al inelelor A Mu i 
lui Liesegang a arătat că. Fig. 157. — Schema formării; inelelor 
fenomenul decurge mai lui Liesegang. 


complex. Wo. Ostwald‘ ) | ră 
a dat o explicaţie întrucâtva diferită a acestui fenomen, unde s'a 
luat în consideraţie următorul echilibru : 

„2Ag NO, + K>Cr07 $ Ag„Cr,0, + 2KNO; 


In fâșia de precipitat în care a avut Ioc reacția, lipsesc azo- 
latul de argint și bicromatul de potasiu, dar în schimb există o 
mare cantitate de KNO, care difuzează mai departe, creează în 
stratul de după precipitat o concentraţie excedentară de KNO, 
din care cauză reacția dela stânga la Creapta este - imposibilă, 
adică este imposibilă. formarea «de - precipitat. Pe măsură ce a- 
zotatul de argint și KNO, difuzează mai departe, concentrația 
‘KNO, scádė'‘fntratât, încât formarea de AgCrs 0, devine. posi- 
bilă și se separă un strat de precipitat; apoi,. datorită . reacției 
„Care a avut loc, se acumulează din nou KNO, și dia nou în stra- 
tul'alăturat cu precipitat devine imposibilă reacţia şi se formează 
“o zonă care nu conţine precipitat de AgaCr0., etc. $ -. 

Fenomenului lui Liesegang i-au fost dedicate aproape :100 
de lucrări și s'au propus nu mai puţin de 6 teorii. “Experienţe 
interesante în această direcţie au fost făcute de Dogadchin?) ; 
tot el a atras atenția asupra proceselor secundare ale. acestui 
“fenomen, B pd i 


1) Wo, Ostwald, Zsigmondy, Festschrift K. Z. 36, 380 (1955). - 
2) B. Dogadchin K. Z. 40, 33 (1926); 45, 136 (1928). 
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`. | nenul lui Liesegang nu se produce numai în geluri, ci j 
e i Ñ À bepu poroase; de ex. in gips. Primul care a observat acest = 
ie omen a fost Egunov (1912). Fenomenul acesta se produce și e 
enomen aâ ] în spații capilare. 


în tuburi capilare și în genera 


K; Li ică colorațiile ritmice şi "9 
m melele lui Liesegang se explică co i 
ermeni în tesuturile organismelor. Prin acelaș fenomen se „bă 
explică şi coloraţia straturilor de agat enut hi Li t 
| In ultimul timp, Șemeachin !) a studiat fenomenul lui Lie- | 


8. — Rozetă luminoasă din ferocianură de argint pe gelatină 
după F. N. Şemeachin. 


Fig. 15 


segang şi diferitele depuneri periodice în geluri, care au câte- 
„odată forme foarte complexe ?). , 
- ih fig. 158 este reprezentată o rozetă luminoasă din fero- 
cianură de argint; ea se obține prin reacția între o picătură de 
soluţie de azotat de argint și un strat de gelatină îmbibat cu fero- 
cianură de potasiu. e d | 


: > I E M, Şemeachin, K. Z. 50; 58 (1930); 58, 325 (1982); F. M. şe- 
eaeh și P. F. Mihalev. Procese fizico-chimice periodice, A.N. U.R.S.S. 
i 2 M. S., Dunna şi F. M. Şemeachin, K. Z. 47, 335 (1929); 48, 167 


í 7A ta a E | ý | nipone aaa A 


Ya y l , 7 j 
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Să presupunem că AB este suprafața de separație între faza 
lichidă (1) şi faza gazoasă (o) (fig: 49). 

Molecula situată în interiorul lichidului suportă o acțiune 
uniformă din partea moleculelor care o înconjoară; rezultanta 
acestor forțe moleculare este egală cu zero. Cu totul alta este 
acțiunea lorțelor intermoleculare asupra unei molecula care se 
găsește la suprafaţa de separație. In acest caz forțele nu sunt 
orientate unilorm în toate părţile, ci vor fi orientate numai spre 
interiorul fazei lichide şi de-a-lungul suprafeţei de separație. 


Forţele de atracţie se pot neglija la faza gazoasă, căci molacutele 


gazului sunt situate foarte de- 
parte una de alta. Un aseme- 
nea câmp de forţe pe supra- 
fața. lichidului creează o dis- 
poziție specială a moleculelor, 
care, după cum indică lucrări- 
le lui Hardy, Harkins, Lang- 
muir și Adam sunt deobicei o- 
rientate, în timp ce moleculele 


`~ 


repartizate fără o ordine anu- 


` Fig. 49— Schema atracțiilor intermolecu- mită, 


lare; circumferințele reprezentate prin 


linii continue reprezintă situația mole- Intr'o asemenea situaţie se 


culelor; circumierinţele reprezentate vor găsi toate moleculele în 

pos E A la T de apropierea suprafeței de sepa- 

rafie, formând un strat super- 

ficial, a cărui adâncime este apropiată de dimensiunea sferei de 
acţiune a moleculelor. 

Rezultanta forțelor care trage molecula spre interiorul li- 
chidului, raportată la un cm pătrat de suprafaţă şi îndreptată 
perpendicular pe supralaţa de separație, dă o presiune normală, 
egală cu presiunea interioară a lichidului Pi. Valorea Pi se de- 


termină din ecuaţia lui Van der Waals. 


(R + Ari 0- = RT (70) 


a 


Şi este egală cu Jz: Valoarea presiunii interne P se determină 


in dyne sau în kilograme pe cm pătrat sau în atmosfere. 


din interiorul lichidului sunt 


1 
i 
| 
| 
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“Tabela 15 
Presiunea internă a câtorva lichide 

IRI E e a O i SN i N N NI 


Denumirea substanţei 


Pi in atm. 
e ei 
apă 11.000 
alcool 2.400 
eter l 1.400 


in tab. 15 sunt date valorile presiunilor interne ale câtorva 
lichide. 


Stratul superficial, diferit de toate straturile interioare de 
lichid, îl vom denumi peliculă superficială. Asemănarea lui cu o 
peliculă elasiică este destul de mare, ceeace se vede bine din ur- 
mătoarea experienţă: ia | 

Să facem dintr'o soluție de săpun o peliculă pe cadrul de 
fier ABED, mărginită jos de o sârmă subțire: (sau de un pai) 
DE (fig. 50). Pelicula obținută în acest interval și care constă din 
două suprafețe superficiale are o tensiune, care tinde să airagă 
sârma DE spre latura AB a cadrului; 
pentru a fi menţinută în echilibru' tre- 4 
bue să aplicăm la DE o forță F, care 
echilibrează tensiunea peliculei, în mo- 
mentul ruperii ei. In acest moment forţa p 
F va fi egală cu valoarea limită, care de- 
termină rezistența peliculei și care ca- 
racterizează forţa de tensiune superficială. 

Dacă vom face lăţimea peliculei DE 
egală cu un em atunci forța F=], F se h 
va numi tensiune superficiala și şe mă- PE ER e 
soară în dyne pe centimetru. Tensiunea peliculei superficiale, 
superficială Fo se notează cu litera v, 

Mărimea tensiunii superficiale este diicrită la diterite corpuri 
şi reprezintă pentru ele a consțantă fizică caracteristică. In tabela 
16 sunt date valorile tensiunii superficiale c pentru unele lichide, 


/ 


á 


pat 


N 
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Se obține o singură fază — faza gazoasă. In tab. 16 sunt 


date valorile lui y. 


In fig. 51 se vede dependenţa liniară a tensiunii superficiale 


s de temperatură. 


10 20 30 40 50 60 


Fig. 51. — Relzţia între tensiunea 
superficială si te mperatură. 
f. bromura de etilenă; 2. paratină; 
3. berzina; 4. capronat de etil; 
5. heptan; 6. hexan. 


Mărimea energiei superiiciale 
totale (73) nu depinde de tem- 
peratură în acele intervale pen- 
tru care este valabilă formula 
(74), 

Pentru lichideie compuse din 
molecule identice (lichide nea- 
sociate), valoarea constantă a 
tensiunii superficiale se stabileş- 
te repede, îndată după formarea 
suprafeței de separație. De ex., 
pentru benzen sunt suficiente 
0,001 sec. Lucrurile stau altfel la 
lichideie asociate. In acest caz 
este necesar un oarecare inter- 
val de timp, pentru ca sistemul 


să ajungă în echilibru, cum s'a ~ 
observat, de ex. la apă (tab. 17). 


Deaceea se distinge tensiunea 
superficială statică, corespunză- 
toare stării de echilibru și ten- 
siunea superficială dinamică, ob- 
ținută întrun moment oarecare 


de timp, când sistemul n'a ajuns încă în stare de echiiibru. 


Tabela 17 


Tensiunea superficială a apei la 16° 


Timpul în secunde 


“sin dyne/cm 


0,000 
0,0007 
0,0040 
0,0080 


oo 


81,8 

\ £0,0 
77,2 

74,6 

i 73,8 


31 
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Tabela 18 


Relaţia între tensiunea superticială şi structura moleculei 


PO O O RR RR AR E ed 


Denumirea acidului Greutatea | s în dyne/cm 
moleculară 
fOPmIE e: n,p o... . vc... ... 46,02 | | 37,48 
propionic: s-s s'e s wie eea os 74,05 -- 26,57 
isovalerianie . oo ooa $i 102,08. 25,64 
isocapronic ...... m dal îi 11610 25,97 


Tensiunea “superficială depinde de structura moleculei. 
Această dependență poate fi urmărită în seriile omoloag2 ale 
compuşilor organici. In tab. 18 sunt daţi ca exemplu câţiva arizi 
din seria grasă: se vede că la creșterea greutăţii moleculare, 
adică a radicalului hidrocarbonat, tensiunea superficială scade. 

Relaţia între tensiunea superficială şi structura molzculei a 
fost dată în anul 1921 de A. 1. Bacinschi. iar în 1924 de fizicianul 
chimist Sugden!). . 


5. CURBURA SUPRAFEȚEI 


Presiunea internă, îndreptată asupra moleculelor super- 
ficiale perpendicular pe supralața lichidului, împiedică trecerea 
lor de pe suprafaţă în faza gazoasă: mărimea acestui impedi- 
ment depinde de forma geometrică a suprafeţei de separație: La 
o suprafață convexă forţa de atracţie este mai mare decât la 
una concavă. Aceasta se vede , | 


bine din fig. 52. Să presupunem Nei ital aa g 
că molecula m nu se găseşte 

chiar la suprafață. Să ducem A 
prin m un plan orizontal MN. i page 

Atunci, moleculele care se gă- po” Ă DRON j 


sese sub acest plan tind să a- a, 
tragă molecula spre interior, iar 
moleculele care se gasesc dea- 
supra planului MN tind so îm- 
pingă la suprafaţă. E clar că forţa tare impinge molecula la su- 
prafaļă va fi cu atât mai.mare cu cât este mai gros stratul care 


——— 
—— 
——— 


1) Sugden, J, Ch. Soc. 125, 1177 (1924). A. I. Cursanov Usp. chim. 


Fig. 52, — Influența meniscului 
asupra presiunii normale. 


9 Coloizii 
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26 A. V. DUMANSCHI 
Tabela 16 


Tensiunile superficiale ale unor lichide și coeficienţii lor de temperatură 


Nr. Substanţa s în dyne/cm tin oC | fn 

1 mercuric na Cat pi Bula a 465 20 — 0,00035 
2 Dlui a SL aaa bila 442 366 — 0,00029 
3 clorură da bau i e si su, 180 960 — — 
4 clorură de sodiu .. . .. 114 801,0 TA 
5 SD E A E ET ni site 72,15 20,0 — 0,0020 
6 Denem S e pa ia 28,88 20,0 | — 0,0035 
7 otal iv: ei apel "AARE able 23,88 ' 0 It faca 
8 Drom died Suee ar) a 38,0 20 — — 
9 atid. TOPIC s ni ete. ip e e 37,1 20 TAE 
10 acid-acatic „i +. a a es 23,5 20 — 0,0038 
11 alcool metilic, e. e... A 23,0 2U pase 
12 | alcool etilic .... ess 22,3 20 — 0,0022 
13 etei- ern i a e fica 16,5 20 sea ai 
14 hidrogenss săi sinaia tes 2 — 252 sea a 


Notă: substanţele 1-7 sunt date după Landoldt, substanțele 8—14 
sunt daie după Freundiich 1). | 

Comparând dateie pentru apă, alcool şi eter din tabelele 15 
și 16 vedem că presiunea internă a lichidului este aproximativ 


“proporţională cu tensiunea lui superlictală. Aceasta a fost indicat 


și de Laplace în anul 1807. 
3. ENERGIA SUPERFICIALĂ 


Să folosim schema noastră (fig. 50) pentru o altă deducție. 
Să presupunem că alături de latura AB, egală cu un cm se 
găsește o soluţie de săpun, care umectează latura AB şi sârma 
DE. Cu ajutorul forţei F vom deplasa sârma DE contra acţiunii 
superficiale cu o distanţă de / cm; atunci forta F va efectua 


un travaliu 
A s Ehra Fah = 2h9 


A=2Fa=e 

adică tensiunza superficială este egală cu energia care trebu: 
“cheltuită pentru a obține o peliculă, care sa ocupe suprafața 
de | cm”. 


po a 


1) H. Freundlich, Kapillarchemie, 3 Aufl. 1923. 
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Mărimea A.—s exprimă energia liberă a unită,ii de suprafață. 
Dacă mărimea suprafeţei este egală cu S, atunci energia super- 
ficială liberă a sistemului va fi egală cu: 


A = So (71) 


Sistemele coloidale au o mare suprafață specifică So (vezi 
tab. 14). De aici rezultă ciar, că sistemele coloidale posedă o ener- 
gie superficială cu atât mai mare, cu cât este mai mare gradul 
de dispersiune, care trebue .să fie mai mic decât cel molecular 
(adică să existe o suprafaţă fizică de separație). Pentru disper- 
siunile, cuprinse între limitele dela 10” până la 107 energia super- 
ficială este egală cu 6-10ë până la 6:107, ceeace pentru apă dă 
dela 4,2: 107 până la 4,2- 10° ergi, sau dela una până la 100 calorii 
pe cm cub de apă, adusă la un grad de dispersiune cuprins între 


-limitele 105— 10". . 


Energia totală a unităţii de suprafață este egală cu 
E=s+g9 | rr. (72) 


unde q este.cantitatea de căldură absorbită de sistem. Pe baza 
legii a doua a termodinamicei 


de unde i 

G 

Eer 

Energia liberă a sistemului, efectuând un travaliu, tinde să 

se micșoreze, ceeace devine posibil din cauza micşorării supra- 
feţei S [vezi ecuaţia (71)]. 


(73) 


4, INFLUENȚA TEMPERATURII 


Valoarea tensiunii superficiale depinde liniar de temperatură, 
micsorându-se la creșterea temperaturii, 


o = o tH otti o] (74) 


do SIE: | A 
unde = rmh este coeficientul de temperatură, care are semn 


negativ, şi care păstrează însuşirea unei constante la tempera- 

e depărtate de punctul critic şi variază brusc în apropierea lui, 
mărimea s. scade în acest caz foarte repede la EA 
mă a s : 
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